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De nos jours, la plupart des objets que I’homme utilise contiennent des matériaux
plastiques, qui ont investi tous les secteurs industriels. Parmi les raisons de ce succes, on
peut énoncer leur codt relativement faible, leur facilité de mise en forme en grande seérie,
leur aptitude a étre renforcé pour élaborer des matériaux composites avec des propriétés a
la carte et leur masse volumique faible. Cette derniére propriété leur laisse d’ailleurs une
place de choix dans le domaine des transports ou les gains de poids sont aujourd’hui
synonymes de gain d’énergie et constituent un véritable enjeu sociétal. Parmi les procédés
de mise en forme des polymeres, on note le moulage par injection qui est largement
répandu dans le milieu industriel, et qui permet de réaliser en grande série des piéces de

géométrie complexes.

Assez récemment, I’essor des microsystémes a contraint a développer des techniques qui
permettent la production de pieces de plus en plus petites. Parmi ces techniques, I’injection
de matériaux thermoplastiques dans des micro-moules, nommée microinjection est un
candidat de choix et commence a s’implanter dans le milieu industriel [Guo et al, 2012].
Mais des verrous techniques et scientifiques empéchent son développement a plus grande
échelle. Conscient de ces problémes, le CEMEF (Centre de Mise en Forme des Matériaux)
de Mines ParisTech, le PIMM (Procédés et Ingenierie en Mécanique et Matériaux) de Arts
et Métiers ParisTech et la société GETELEC ont déposé en 2008 un projet ANR Mat&Pro

intitulé Micronnect et un projet InterCarnot Micropol (P12C), tous deux retenus.

Le but du projet Microconnect était & la fois de mettre au point un nouveau concept de
machine de microinjection, d’étudier la rhéologie a haut taux de déformation et de
comprendre et déterminer I’influence des hautes vitesses de déformation sur les
microstructures et propriétés induites dans les polymeéres semi-cristallins qui représentent
la grande majorité des polymeres aujourd’hui utilisés en microinjection. Ce dernier point
constitue 1’essentiel du travail de thése que je vais présenter, 1’autre partie €tant traitée dans

le cadre d’une these réalisée au CEMEF de MinesParisTech.

Le projet Micropol a eu pour but de déterminer I’influence du procédé sur les propriétés
électriques des polymeres renforcés de nanotubes de carbone. Mon travail s’est déroulé

dans ce contexte industriel et d’échanges scientifiques riches.

Comprendre les relations entre la morphologie et les propriétés induites est d'une grande

importance par rapport a l'application des matériaux polymeéres, en particulier pour les
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polymeres semi-cristallins en raison de leurs morphologies diverses. D'un point de vue
industriel, la capacité de réussite de la performance d'un produit dépend de ces propriétés
qui sont tres dépendantes de la morphologie. D'un point de vue de la recherche, connaitre
les mécanismes moléculaires par lesquels la structure et les propriétés sont interdépendants
est un grand défi et a été la base de nombreuses études. En fait, les piéces plastiques,
souvent considérées comme homogeénes, sont en réalité hétérogenes a diverses échelles, et
les relations entre leurs propriétés d’utilisation et les conditions de mise en forme se

révelent extrémement complexes.

Dans le cas de I’injection classique, différents travaux ont montré 1’hétérogénéité de la
microstructure dans 1’épaisseur injectée [Kantz, 1974 ; Viana et al, 2002]. Une variation de
morphologie conditionnée par les contraintes thermiques et mécaniques générées par le
procédé. Des structures cristallines telles les shish-kebabs ont été mises en évidence
[Mendoza, 2005], induites par les champs de contraintes imposés au polymere et par la

cristallisation sous déformation.

Galeski et Régnier (2009) ont montré que les propriétés mécaniques des pieces injectées en
polypropylene isotactique sont fortement dépendantes des morphologies cristallines
induites, de natures et de tailles tres hétérogenes, qui sont liées aux conditions d’injection

et aux épaisseurs injectées (Figure 1).
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Figure 1 : Détermination des modules d’Young orthotropes dans ’épaisseur de plaques en iPP injecté de
3mm (figure de droite) et de 1mm (figure de gauche), dans les directions paralléle et perpendiculaire &
Pécoulement (d’aprés Galeski et Régnier, 2009)

Nous pouvons observer une grande variation de la microstructure induite lorsque I'épaisseur
diminue. Ceci est di a la cristallisation induite par ’écoulement, a I'effet de couplage entre la

vitesse de cisaillement et du temps de refroidissement qui dépend a peu prés du carré de

4
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I'épaisseur. La conséquence en est une grande variation des propriétés mécaniques. Comme
le taux de cisaillement et la vitesse de refroidissement augmentent beaucoup en diminuant
I’épaisseur injectée (les taux de cisaillement valent presque 300 s, 2000s™ et 100008+ pour
des épaisseurs injectées respectives de 3 mm, 1 mm et 0,3 mm et da vitesse de
refroidissement augmente typiquement d’une décade lorsque I’épaisseur. est divisée par
trois), doit-on en passant & la microinjection s’attendre a une microstructure ,différente ?
Quelles sont les entités cristallines obtenues ? Quels sont les niveaux d orientation
moléculaires et lamellaires dans les directions caractéristiques (direction {dé 1’écoulement,
transverse et normale au plan d’écoulement) ? Doit-on §’attendre @ Une augmentation

considérable des propriétés mécaniques?

Le but de la these est donc de répondre a ces questions, podr peuvolir par la suite comprendre
et prédire précisément 1’influence de la morphologie sur les, prepriétés des polymeres semi-
cristallins microinjectés. Le travail propose aussi‘de, montrer les divergences et les
similitudes existant entre le procédé traditionnel d’injection plastique et la microinjection.
Plus particulierement, les conséquences de chaque procedé sur la morphologie de deux

polymeéres semi-cristallins :

- Le polyethyléne haute densité (PEhd) afin de conserver une architecture linéaire et
de ne pas avoir a prendre en compte I’effet des branchements [Bustos, 2004] et c’est

un polymere largement étudiédans le cas de pieces injectées ;

- Le polyamide 12 (PA12), presentant une combinaison précieuse des propriétés

typiques des nylons et.des polyoléfines et des propriétés mécaniques élevées.

Le premier chapitre présente I’état de 1’art sur le moulage par injection et par microinjection.
Il entame une descriptiontde, ces procédés de mise en forme des polymeres en montrant les
similitudes et les divergences technologiques existantes. Il présente aussi 1’influence des
écoulements sous.eisaillement et des principaux paramétres d’injection et de microinjection

des polymeres sur la morphologie et 1’orientation moléculaire induites.

Le deuxiemé chapitre présente les méthodologies expérimentales utilisées pour I’étude. Dans
un premier temps, on commence par une description des presses d’injection employées puis

des matériaux et des conditions de leur mise en forme.
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Dans un deuxiéme temps, on présente le principe de détermination des orientations et des
morphologies cristallines effectuées au laboratoire PIMM sur un banc couplé de diffraction
des rayons X aux grands angles (WAXS) et de diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS) et sur la ligne SWING du synchrotron Soleil pour des mesures locales de la

morphologie dans 1’épaisseur des piéces.

Le troisieme chapitre rassemble les résultats expérimentaux de ce travail en decrivant les
morphologies cristallines, les orientations moléculaires et lamellaires ainsi que les
dimensions lamellaires obtenues dans les échantillons injectés et microinjectés en PEhd et
en PA12. L’influence des conditions d’injection sur la morphologie et I’orientation est
aussi décrite. Les résultats présentés sont issus d’analyse par microscopie optique en
lumiere polarisée, par diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS) et par diffusion
des rayons X aux petits angles (SAXS). Enfin, on récapitule pour chacun des matériaux
les différentes morphologies obtenues dans 1’épaisseur des échantillons et les principales

orientations moléculaires.

Finalement, les résultats obtenus nous permettent de conclure sur les propriétés induites

par le procédé.
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1. Le procédé de moulage des thermoplastiques par injection

1.1. Présentation

Les techniques de mise en ceuvre des matériaux thermoplastiques sont diverses et variées.
Elles ont pour but de donner une forme bien déterminée au matériau, mais lui induisent une
certaine microstructure qui influe tres largement sur ses propriétés [Galeski et Régnier,
2009].

Parmi ces différentes techniques, on note le moulage par injection qui est 1’un des procédés
de mise en forme des thermoplastiques, et méme des élastoméres et des
thermodurcissables, le plus utilisé dans le milieu industriel pour une production
automatisée, en grande série et avec une grande régularité des piéces finies, de formes
complexes et dans une gamme de poids allant de quelques grammes a plusieurs
kilogrammes [Rosato, 2000]. Notons que dans le cas des élastomeres et des
thermodurcissables, le procédé est alors un procédé réactif ou la polymeérisation est activée
par la température du moule qui réchauffe la matiére injectée a basse température, a
I’inverse des thermoplastiques en quelque sorte d’un point de vue des températures matiére
et moule. Ce procédé ou mise en forme et polymérisation sont couplées ne sera pas abordé
dans le reste de la these.

1.2.  Principe

La matiére thermoplastique sous forme de poudre ou de granulés, est introduite dans la
trémie afin d’alimenter la vis de plastification contenue dans un fourreau chauffé (Figure
1.1). La maticre passe donc de I’état solide a I’état fondu par la chaleur apportée par les
résistances et par le cisaillement induit par la rotation de la vis (phase de plastification).
Une fois ramollie, la matiere est poussée par la vis qui joue le role de vérin dans un moule
froid (phase d’injection). Apres le remplissage de la cavité, une pression est maintenue soit
jusqu’au figeage du seuil d’injection, soit pendant un certain temps a définir si des canaux
chauds sont utilisés (phase de compactage / maintien) dans le but de réduire les retraits au
moulage. Ce maintien en pression occasionne un post-remplissage au fur et a mesure que

la piéce se refroidie et se rétracte.
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La piece est ensuite refroidie durant plusieurs secondes, voire plusieurs dizaines de
secondes, ce temps étant au premier ordre proportionnel au carré de 1’épaisseur ; pendant
ce temps, une nouvelle quantité de matiere est plastifiée pour la piece suivante (phase de

dosage). Enfin le moule est ouvert et la piéce est éjectée.

Le moulage par injection est donc un processus séquentiel, les temps de cycle pouvant
varier de quelques secondes a une centaine de secondes et sont finalement largement

contrélés par le temps de refroidissement du plastique fondu.

Les qualités d’une piéce sont trés influencées par la phase de remplissage qui détermine
I’orientation du polymére dans I’empreinte ainsi que par la phase de compactage qui

permet d’éviter le retrait volumique du polymeére durant le refroidissement.

’* buse N

cartouches

canaux de chauffantes
refroidissement 2
[ YT
- \IIM:_.

1z o
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-_J ] \ cavité

moule
Figure 1.1 : Representatton schématique d’une presse a injecter.

trémie

vis
fourreau

1.3. Technologie / Applications /Limitations

Les premiéres presses a injecter industrielles furent réalisées en 1926, mais ont été
développées a grandes échelles dans les années 1960 [Marais, 2005]. Le nom de presse est
dd au fait que le moule est maintenu fermé sous un effort de plusieurs tonnes par un
systeme hydraulique et qui est maintenant électrique pour des petites presses. Les presses a
injecter sont classées par force de fermeture pouvant varier classiquement de 5 tonnes a
9 000 tonnes. Plus la force de fermeture est élevée, plus la presse peut mouler des pieces de

grande surface [Agassant, 1996].

Les applications de I’injection sont, & ce jour, trés nombreuses et couvrent un tres large
spectre sachant que 1’automobile, I’emballage, 1’¢lectroménager et les articles domestiques

sont les domaines industriels moteurs de cette technologie [Billoet, 2005].

10
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Le moulage par injection comporte plusieurs avantages [Rubin, 1973 ; Billoet, 2005] dont
I’automatisation du procédé, la cadence de fabrication élevée, la souplesse de conception,
la répétabilité suivant les tolérances, la capacité de traiter une vaste gamme de matériaux,
les colts de main-d'ceuvre relativement faibles, peu ou pas de finition des pieces, les
propriétés intéressantes du produit fini (résistance mécanique, résistance a la corrosion,
résistance en traction...) et les pertes minimes attribuables aux déchets. Ces inconvénients
représentent le fort investissement initial (les prix de certains gros moules peuvent

atteindre un million d’euros), ce qui limite le procédé aux tres grandes séries de pieces.

1.4. Effet de I’écoulement sur la morphologie

1.4.1. Les thermoplastiques amorphes

Les matiéres thermoplastiques se répartissent, en raison de leurs structures moléculaires, en
polymeres amorphes et partiellement cristallins. Les polyméres amorphes ne présentent
aucune structure ordonnée et leurs chaines sont enchevétrées sous la forme de pelotes. Les
matieres amorphes ont généralement des masses molaires plus importantes que les
matiéres semi-cristallines de facon a diminuer leur caractere fragile en dessous de la
transition vitreuse. Ainsi, plus visqueuses a chaud, leur écoulement est plus sujet a des
instabilités viscoélastiques et des défauts peuvent apparaitre tels que la présence de
marques zébrées alternativement mates et brillantes (concentriques mats autour du seuil
d’injection ou dans les zones de plus faible épaisseur). Cependant, d’une fagon générale,
les orientations moléculaires induites par le procédé restent plutdt faibles et en
conséquence, peu d’anisotropie de retraits et de propriétés sont notées. N’ayant pas de
retrait volumique di a la cristallisation, les retraits au moulage restent plut6t faibles et

faciles a prévoir et a maitriser.

1.4.2. Les thermoplastiques semi-cristallins

Il est bien connu gue les champs thermomécaniques affectent considérablement I'évolution
des morphologies cristallines des polymeéres semi-cristallins [Viana et al, 2002]. En raison
de ces environnements complexes imposes aux polymeres fondus pendant le processus du
moulage par injection, diverses structures supramoléculaires, tels que, les sphérolites
[Pantani et al, 2005], les cylindrites [Haudin, 1980], les shish-kebabs [Fukushima et al,

11
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2005] pourraient étre développées dans les pieces moulées. La variation de ces structures

peut faire varier les propriétés mécaniques [Zhang et al, 2011].

Ces morphologies telles que les shish-kebabs (Figure 1.2) et les sphérolites (Figure 1.3-a)
ont éte largement étudiées [Keller et Machin, 1967 ; Keller et kolnaar, 1993].

Keith et Padden (1963) ont décrit un sphérolite comme une sphére formée de lamelles
cristallines qui croissent sans aucune direction privilégiée a partir d’un germe central. La
morphologie sphérolitique est systématiquement observée en conditions statiques de
cristallisation, mais sous ’effet de I’écoulement, la cinétique de cristallisation s’accélére et
le nombre de germes augmente, ce qui génére des sphérolites de tailles inférieures et tres

souvent déformés.

En augmentant les efforts d’écoulement, la morphologie obtenue est plutot de type shish-
kebab [Hosier et al, 1995 ; Hobbs et al, 2001]. Le fort cisaillement oriente toutes les
chaines dans la direction de 1’écoulement pour former des fibrilles nommées « shish ». Sur
ces derniéres viennent croitre radialement des disques cristallins nommeés « kebabs ». Ces
structures de shish-kebabs (Figure 1.2) peuvent étre obtenues a partir de la cristallisation
depuis 1’état fondu [keller et Kolnaar, 1993] ou bien a partir de la cristallisation des

polymeres en solution soumise a un écoulement élongationnel [Pennings et al, 1970].

Cisaillement

Figure 1.2 : Structure de shish-kebab.

12
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Haudin (1980) a résumé l’influence de I’intensité d’écoulement sur la morphologie

obtenue (Figure 1.2). Ainsi, pour des intensités croissantes d’écoulement on obtient des :
- sphérolites (Figure 1.3-a) ;
- sphérolites aplatis (Figure 1.3-b) ;
- morphologies en forme de gerbes (Figure 1.3-C) ;

- cylindrites définies comme des empilements a symétrie cylindrique de fines
tranches sphérolitiques, formées de cristallites (similaires au shish-kebab) radiales,

avec les lamelles torsadées (Figure 1.3-d) ou droites (Figure 1.3-e) ;

- microfibrilles (Figure 1.3-f).

a) Sphérolite b) Sphérolite aplati c) gerbe
Conditions Influence d’écoulement
quasi statiques

Dlrectlon
d écoulement I

d) Cylindrite ~ €) Cylindrite ) Microfibrille
Influence d’écoulement

Figure 1.3 : Evolution des morphologies des polyméres semi-cristallins selon Uintensité de I’écoulement
[Haudin, 1980].

13
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Cas particulier du polyéthyléne haute densité (PEhd) :

La cristallisation du PEhd a partir du fondu est tres influencée par les contraintes
d’écoulement et par les taux de cisaillement [keller et Machin, 1967 ; Bafna et al, 2007 ;
Keum et al, 2007]. Il peut cependant cristalliser sous la forme de sphérolites (Figure 1.4-a)
ou de shish-kebabs (Figure 1.4-b).

Figure 1.4 : (a)Sphérolites du polyéthylene haute densité observés au microscope électronique a balayage
[Amornsakchai et al, 2000] (b) Morphologie de shish-kebab obtenue lors de la cristallisation du PE en
solution [Huong et al, 1992].

Keller et Machin (1967) ont montré que les deux modeles typiques de la structure orientée
et observée en polyéthylene proviennent des structures de shish-kebabs. La force de
I'écoulement, peut affecter non seulement le nombre de germes, mais aussi la facon dont

les lamelles (kebabs) vont croitre.

A des contraintes d’écoulement trés élevées, la morphologie est de type fibrillaire
(Figure 1.5-a). Cependant en réduisant les contraintes, la morphologie est souvent sous la
forme de shish-kebabs nommés Keller-Machin Il (Figure 1.5-b), dans lesquels les kebabs
sont plats, avec un axe cristallographique «c» demeurant parallele a la direction
d’écoulement. Cette morphologie se caractérise par des réflexions équatoriales des plans
(110) et (200). La structure Keller-Machin Il est souvent observée dans des films de PEhd
soufflé [Lu et Sue, 2001].

14



pastel-00764106, version 1 - 12 Dec 2012

Dans le cas des contraintes d’écoulement un peu plus faibles, entre les shish moins
nombreux et par conseéquent plus largement espacés, des kebabs croissent transversalement
avec les lamelles torsadées (Figure 1.5-c). Les figures de p6le correspondant a ce type de
shish-kebab, présentent des diffractions en dehors de I’axe (diffraction en forme de X) pour
le plan (110) et des diffractions méridionales pour le plan (200). Cette structure est appelée
Keller-Machin | avec une orientation privilégiée de 1’axe cristallographique « a » dans la

direction de I’écoulement.

Plan 110 Plan 200 Plan 020

Figure 1.5 : Représentation schématique de la morphologie générée par la cristallisation sous contraintes
du PE et ses figures de p0le respectives : (a) sous efforts d’écoulement forts (Fibrilles), (b) sous efforts
moyens (Keller-Machin I1) et (c) sous efforts faibles (Keller-Machin ).

Pour des contraintes d’écoulement moyennes, une structure intermédiaire peut étre généree
avec des réflexions en dehors de I’axe pour les plans (110) et (200) [Keum et al, 2007].
Puisque la croissance latérale des kebabs est limitée par les shish-kebabs se trouvant a
proximité, la concentration des shishs qui est fonction des contraintes d’écoulement,
gouverne le degré de torsade des kebabs et donc I’orientation finale [Nagasawa et al (b),
1973 ; Keum et al, 2007].

Plusieurs auteurs ont étudié le phénomeéne des lamelles torsadées du polyéthyléne [Keller
et Machin, 1967 ; Nagasawa et al (a), 1973 ; Nagasawa et al (b), 1973 ; Keith et Padden,
1984 ; Schultz, 2003 ; Lotz et Cheng, 2005 ; Keum et al, 2007]. L’origine des lamelles
torsadées ainsi que de leurs orientations dépendent alors de la force d’écoulement ainsi que

de la taille des lamelles.
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Abo el Maaty et Basset (2001) ainsi que Lotz et Cheng (2005) ont expliqué la formation
des lamelles torsadées comme une conséquence de deux phénomenes survenant lors de la
croissance des cristallites. Le premier est 1’arrangement par replis des chaines
macromoléculaires et le deuxiéme consiste dans 1’avancée radiale des lamelles. En fait, au
début de la cristallisation, les lamelles croissent par épitaxie a partir d’une fibre centrale
orientée dans la direction d'écoulement. Ensuite, les lamelles continuent a croitre vers
I'extérieur en virant progressivement autour de I'axe de croissance (axe cristallographique
b). Ainsi le processus de torsion conduit a des rotations des axes cristallographiques c et a
autour de 1’axe b dans un espace réel et basé sur une maille élémentaire orthorhombique
[Keller et Machin, 1967 ; Nagasawa et al (a), 1973 ; Nagasawa et al (b), 1973].

Le schéma de principe d'un kebab avec les lamelles torsadées est illustré dans la figure 1.6.

Shish

\ oaxisa -axis

)‘ ).7“/7‘ ‘ 4 baxis

Kebab

Figure 1.6 : Un simple modele de shish-kebab avec un shish unique (représenté par une mince tige) et un
kebab torsade, dans lequel la lamelle s'étend vers I'extérieur comme un ruban étroit et se ramifie en une
multitude pendant le remplissage de I'espace sectoriel. Les axes cristallographiques sont indiqués comme
illustrés [Keum et al, 2007].
La figure 1.7 montre le calcul de la fonction d’orientation de 1’axe a dans la direction de
I’écoulement en fonction de 1’angle de torsade de la lamelle. On peut voir que I’orientation
dépend de la taille des lamelles, c’est-a-dire du diameétre de la structure, qui lui-méme est
déterminé par la densité de fibrilles dans 1’échantillon. Quand le diamétre des structures est

tres petit, on verra une orientation privilégiée de 1’axe ¢ dans la direction de I’écoulement,

tandis que si les structures sont de grand diametre, on aura une orientation privilégiée en a.
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Figure 1.7 : Facteur d’orientation moléculaire de I’axe a dans la direction de I’écoulement en fonction du
degré de torsade des lamelles [Nagasawa et al (a), 1973].

Le phénomeéne des lamelles torsadées prend aussi place durant la croissance des sphérolites
(Figure 1.8) a partir du fondus [Keith et Padden, 1963 ; Keller et Machin, 1967 ; Keith et
Padden 1984 ; Lotz et Cheng, 2005].

Figure 1.8 : Représentation schématique d’un sphérolite de polyéthyléne avec les lamelles torsadées
[Barham et Keller, 1977].

1.5. Microstructures induites par le procédé d’injection

Les conditions d'écoulement et de refroidissement modifient la nucléation et la croissance
des entités cristallines [Kumaraswamy, 2005]. Kantz (1974) a mis en évidence une
anisotropie dans 1’épaisseur des picces injectées en polypropyléne die a la solidification du
polymere a I’intérieur du moule sous des efforts d’écoulement et des gradients thermiques

trés différents. Cette morphologie trouvée chez les majorités des thermoplastiques injectés
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[Mendoza, 2005 ; Giboz et al, 2009] s’appelle la morphologie ‘peau-cceur’ et elle est
généralement décrite comme étant constituée de quatre couches [Kantz, 1974 ; Pantani et
al, 2002] :

- Couche de peau : crée par la solidification rapide du polymére chaud en contact

avec le moule froid ;

- Couche de cisaillement : due a la solidification du polymére durant le remplissage

sous des taux de cisaillement trés élevés ;

- Couche de post-remplissage : crée par la solidification du polymere durant la phase

de maintien en pression sous des efforts de cisaillement faibles ;

- Couche de ceeur : ¢’est la couche centrale qui se solidifie assez lentement, laissant

le temps aux chaines macromoléculaire de se relaxer.

L’étude de la microstructure induite par les procédés de mise en forme est essentielle pour
la compréhension et la prédiction des propriétés finales des produits. En fait, la structure et
la morphologie cristalline des polymeéres dépendent a la fois des conditions d’injection
(cisaillement, refroidissement, température..) et des caractéristiques intrinséques du
matériau [Bédoui et al, 2004]. Le polyéthylene (PE), le polyéthylene téréphtalate (PET), le
polybutyléne téréphtalate (PBT), sont tres utilisés et sont des matiéres maitrisées par les
transformateurs mais la majorité des travaux concerne I’injection du le polypropyléne (PP).
Plusieurs auteurs [EImoumni et al, 2003 ; Mendoza, 2005 ; Ogino et al, 2006 ; Mykhaylyk
et al, 2010 ; Na et al, 2012] ont signalé la présence dans le PP injecté d’une couche de peau
orientée et constituée de shish-kebabs et d’une couche de cceur presque isotrope et formée
de sphérolites. Marco et Chevalier (2008) ont montré que l'orientation moléculaire de la
phase cristalline du PET injecté est fortement liée aux contraintes d’écoulement. Plus les

efforts d’écoulement augmentent et plus I’orientation des chaines de PET augmente.

Dans la suite de la thése, nous allons nous intéresser plus particuliérement a 1’étude de la

microstructure du polyéthyléne haute densité (PEhd) et du polyamide 12 (PA12).
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Cas du PEhd

Mendoza (2005) a étudié durant sa thése, la morphologie induite dans les pieces en
polyoléfines moulées par injection. La micrographie prise en lumiere polarisée a travers
I’épaisseur d’une plaque de 1 mm d’épaisseur injectée en PEhd (Figure 1.9) permet de bien
distinguer les différentes couches. La couche de peau posséde une épaisseur d’environ de
40 um et la couche de cisaillement possede une densité de germes cristallins trés grande.

Plus on s’approche du cceur des pieces plus la taille des especes cristallines augmente.

Couche Couche de
cisaillée post-remplissage

Peau

0.75 1 - faM
PEA—e=1mm | -fM
0.5 . - fcM

Fonction d'orientation

Profondeur (mm)

Figure 1.9 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Pécoulement M a travers I’épaisseur d’une plaque de 1mm d’épaisseur injectée en PEhd. Superposition
d’une micrographie prise en lumiére polarisée [Mendoza, 2005].

La figure 1.9 montre aussi une orientation tres élevée a 0,15 mm de la surface (couche
cisaillée) de 1’axe des chaines ¢ dans la direction machine M, et une forte croissance des
lamelles perpendiculaire a la direction de I’écoulement. Ceci est principalement di aux
forts taux de cisaillement imposés au polymére durant un cycle d’injection. Mendoza a
montré que la masse molaire du polymeére injecté qui régit les temps de relaxation du
polymere a une forte influence sur les niveaux d’orientation et les morphologies. Mais ce
qui semble influer le plus est I’épaisseur des piéces injectées : la diminution de I’épaisseur
influe autant sur la présence ou non des shish-kebabs que sur la morphologie de type
Keller-Machin 11/l que sur les niveaux d’orientation moléculaire. En effet, la vitesse de
refroidissement joue un role déterminant en limitant les relaxations des chaines avant la
cristallisation [Pople et al, 1999]. En injection, la cristallisation du polymere commence au
niveau de la couche de peau, ou le taux de cisaillement est relativement élevé, et se dirige

vers le cceur ou les chaines ont amplement le temps de se relaxer et de s’organiser avant
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d’étre figer et ou le taux de cisaillement est faible. Cela implique une diminution
importante de l’orientation moléculaire en allant de la peau au cceur de 1’échantillon

injecté.
Cas du PA12

La plupart des travaux concernant la morphologie du PA 12 ont été accomplis dans les cas

de ’extrusion. Il y a trés peu de travaux sur la morphologie du PA 12 injecté.

Varlet et al (1993) ont étudié Dorientation et la microstructure des plaques
parallélépipédiques de PA 12 injectées a travers des seuils cylindriques par WAXS et
SAXS. lls ont remarqué que la plupart des lamelles sont perpendiculaires a la direction

d’injection et que les chaines sont orientées suivant la direction d’écoulement.

Carin (2005) a étudié la microstructure des tubes de PA 12 fabriqués par extrusion par
microscope optique et par diffraction des rayons X. Il a montré que les tubes présentent
une structure ‘cceur-peau’. La zone de peau se différencie du coeur principalement par son
niveau élevé d’orientation. Il a aussi déduit que les chaines macromoléculaires des couches

externes des tubes sont orientées selon la direction d’extrusion.
2. Leprocédé de moulage des thermoplastiques par microinjection

2.1. Présentation et principe

Les microtechnologies sont considérées comme des technologies clés pour ce siécle [Guo
et al, 2012]. Pour cela la miniaturisation des piéces est aujourd'hui une étape importante ou
un nombre plus élevé de fonctions doit étre intégré dans un espace plus restreint. Les
microsystemes pénétrent tous les secteurs [Sammoura et al, 2007 ; Tosello et al, 2009 ;
Yung et al, 2012], de la mécanique de précision au médical en passant par les

télecommunications, les biotechnologies ou 1’automobile.

Le moulage par microinjection, qui est un procédé relativement nouveau, semble étre la
solution pour la production a grande échelle et de maniére répétitive des micropiéces ayant
une forme complexe [Michaeli et al, 2002 ; Zhao et al, 2003 ; Griffiths et al, 2007 ;
Nguyen et al, 2011]. Les mots clés du procédé de microinjection sont donc la diminution

du poids, des quantites de matiere, de la consommation énergétique, des colts et du temps
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de cycle [Nguyen et al, 2011]. Comme pour I’injection conventionnelle, son principe
consiste a ramollir la matiére plastique, a I’injecter dans un moule froid pour lui donner sa

forme et & la refroidir.

Les premieres productions en série de pieces micromoulées sont apparues dés la fin des
années 80 [Ruprecht et al, 2002]. Les matériaux pour les applications de microtechnologies
sont dominés par les silicones, les polyméres et certains métaux [Piotter et al, 2010]. Les
matériaux peuvent étre utilisés sans ajouts ou bien chargés afin d’améliorer leurs propriétés

mécaniques, électriques ou autres [Abbasi et al, 2011].

Plusieurs auteurs [Kukla et al, 1998 ; Ruprecht et al, 2002 ; Whiteside et al, 2003] ont

défini une pieéce micromoulée comme étant :
- une piéce de quelques milligrammes ;
- ou une piéce avec des motifs micrométriques ;

- ou une piéce avec des dimensions de précision micrométrique.

2.2. Ou’est ce qui différentie la microinjection de ’injection ?

Le Moulage par microinjection semble étre le procéde le plus efficace pour la réalisation
de micropiéces en matériaux plastiques mais il ne s’agirait pas d’un procédé simplement

dérivé de I’injection classique par une réduction d’échelle [Giboz et al, 2009].

Vu la taille réduite des empreintes des moules, la principale difficulté de réalisation des
microspieces réside alors dans le rapport surface sur volume des pieces qui est
généralement trés important, ce qui entraine une perte de chaleur plus rapide dans la masse
fondue (100 K/s) et donc il est nécessaire d’utiliser de grandes vitesses d’injection pour
éviter la solidification prématurée de la matiere et les pieces incomplétes. A leur tour, ces
vitesses €levées génerent des contraintes et des déformations plus grandes dans la matiére,

suscitant ainsi des morphologies et des propriétés différentes.

De méme que le moulage par injection classique, les propriétés des piéces micromoulées
sont fortement affectées par les parametres du procédé. Toutefois, en raison des
caractéristiques exceptionnelles de moulage par microinjection, les vitesses de
refroidissement et de déformation variant pratiquement d’une décade par rapport a

I’injection classique, on peut imaginer des conséquences sur les propriétés. Des conditions
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spécifiques doivent alors étre choisies pour une bonne réplication des pieces et les
principaux parametres du procédé a considérer sont la température du moule, la vitesse

d'injection et la pression d'injection [Giboz et al, 2009].

2.3. Les technologies associées

Par rapport a I’injection classique, le moulage par microinjection demande quelques
changements important dans la méthode et dans la pratique. Ainsi, Whiteside et al (2003)
ont énuméré les différentes particularités technologiques de chacun des éléments du
processus :
- Le moule est construit par des techniques plus ou moins complexes tels que le
procédé LIGA Lithographie, la micro-électro-érosion, le micro-fraisage...
- La rhéologie des polymeres en microinjection est trés différente de celle en
injection en raison du faible diametre des canaux ;
- Les propriétés du produit microinjecte sont différentes a cause de la microstructure

induite sous des efforts d’écoulement et de cisaillement trés élevés.
De plus, Giboz et al (2007) ont illustré la différence qui existe entre ces deux techniques

par une liste non exhaustive proposée dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Comparaison entre le moulage par injection classique et le moulage par microinjection
[Giboz et al, 2007].

Process component Injection moulding Microinjection moulding
Machine - Hydraulic and electrical machines - Electrical or electro-pneumatic machines
- Clamping force >15t - Clamping force <15t
Flow simulation - 2 1/2D caleulation - 3D caleulation required
Mould development CAD rules for the part geometry - Simulation for the dimensions and the positioning
- Injection gate diameter > 1mm of feeding channel (Gate diameter < Tmm)
- CNC machining -CNC machining or EDM for base mould
Realizafi -EDM . . - LIGA or LIGA-like, UEDM, ultra short pulse
ealization (Electrical Discharge . o .
Machining) Electro Chemmal Mlllmg (ECM), Laser ablation,
Deep Reactive lon Etching (DRIE)
Plasticization - Screw (@>20mm) + thermal - Plasticization screw (& <20mm) or plunger
Iniection heating _ - Injection screw or plunger (@ < 20mm)
J - Shear rates < 10 - Shear rates > 10
Temperature - Manufacturer's recommended i ngher than manufacturer's recommended
- Variotherm process for the mould
Holdi - Switchover set as function of the - Switchover based on the plunger/screw position
olding : . L
pressure or the course - Rapid freezing of the injection gate
Cooling - Generally few tenths of seconds - Instantaneous cooling
Part control - Parts masses and dimensions - Dimensional tolerances, Part functioning
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2.3.1. Séparation des fonctions

En microinjection, les volumes de matiere fondue injectée sont faibles et peuvent
descendre en dessous du centimétre cube. Il se pose alors le probleme du contrble des

volumes de :

- matiére plastifiée afin d’éviter la stagnation et la dégradation de celle-ci a haute

température dans la vis
- matiére injectée dans la cavite.

Dans une presse a injecter conventionnelle, les fonctions de plastification, dosage et
injection sont réalisées par la vis seule. Afin d’avoir un meilleur controle des volumes de
matiere plastifiée et injectée, ces fonctions technologiques sont découplées en
microinjection [Giboz et al, 2007] et plusieurs nouveaux dispositifs apparaissent [Ganz,
2010] avec le plus souvent un simple vérin pour injecter et méme parfois un vérin pour

doser avec précision (Figure 1.10).

Vis de plastification

Piston de dosage et
d’injection

Figure 1.10 : Schéma de principe de l’unité de plastification / dosage / injection de la Micropress
Battenfeld [Ganz, 2010].

2.3.2. Chauffage du moule

En microinjection, plus la longueur d’écoulement augmente, plus la température du moule
doit aussi augmenter [Whiteside et al, 2004]. Elle est donc un parameétre clé pour la
fabrication des micropiéces. Elle permet la diminution de la pression d’injection ainsi que

des épaisseurs injectées [Zhao et al, 2003].
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Afin d’éviter le figeage du polymeére dans le moule et d’obtenir de bonnes répliques,
Gornik (2004) a défini un nouveau systéeme variable de chauffage du moule appelé
« Variotherm » qui éleve la température du moule juste avant la phase de remplissage et la
refroidit apres (Figure 1.11). Ceci a été rendu possible en microinjection car les moules

sont petits et posseédent une faible inertie thermique.
: Variotherm process  —— - Classical process

Mell temperature

Mold temperature

Lfection temperature

1

eyele

lime
| Heating LI 1 Injection 4 hulqlmgz n; L'nnlmg m Immq:h,ling

Figure 1.11 : Variation de la température du moule dans les processus classic et Variotherm [Gornik,
2004].

Ce systéme permet finalement I’injection a plus haute température sans augmenter le temps

de cycle.
Les avantages du systeme de « Variotherm » sont les suivants :
- il empéche la dégradation du polymére en diminuant les différentes conditions
d’injection [Giboz et al, 2007] ;
- le refroidissement du polymére est mieux contrélé et les contraintes résiduelles sont
inférieures [Chen et al, 2001] ;
- il évite les pieces incompletes [Michaeli et al, 2000].

Cependant, des aciers avec une conductivité thermique trés élevée sont requis pour la

réalisation de ce genre de moule [Yao et Kim, 2002].

2.3.3. Evacuation de I’air

Lorsqu'un polymere est injecté dans une cavité, la masse fondue entrant doit remplacer l'air
résidant. Idéalement, I'air résidant dans la cavité s’évacue en trouvant la maniére la plus
facile de s'échapper par le plan de joint [Griffiths et al, 2011], cependant il est souvent
nécessaire d’ajouter des évents qui sont des micro-canaux laissant passer 1’air mais pas le
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polymeére fondu beaucoup plus visqueux. Zhang et Lu (2008) ont mis en évidence la
présence de vacuoles dans des colonnes de polypropylénes microinjectés sans vide d’air

(Figure 1.12). Ainsi un vide d’air est nécessaire avant I’injection pour éviter ces défauts.

Figure 1.12 : Images des microcolonnes de PP avec le défaut creux [Zhang et Lu, 2008].
Attia et al (2009) ont aussi signalé la nécessité d’évacuer ’air résident dans le moule en
utilisant une mise sous vide de la cavité préalablement a la microinjection de dispositifs
microfluidiques pour éviter la mise en place d’évents qui ont des tailles similaires a

certains détails a reproduire [Weber et al, 1996].

2.4. Effet des conditions de procédé

La qualité des pieéces micromoulées, est déterminée par les paramétres du procédé, par les
propriétés du polymeére ainsi que par les propriétés du moule utilisé [Zhiltsova et al, 2012].
Elle peut étre évaluée en termes de longueur d’écoulement, de stabilité dimensionnelle, de

finition de surface et de la structure des micropiéces [Attia et al, 2009].

Sachant que le refroidissement des pieces en microinjection est trés rapide, un figeage
prématuré de la matiere fondu génére trés souvent des défauts de remplissage de cavité.
Gou et al (2012) ont analysé a 1’aide d’une simulation 3D I’influence des paramétres du
procédé de moulage par microinjection sur le remplissage de la cavité d’un moule. lls ont
montré que le pourcentage de remplissage augmente surtout avec 1’augmentation des
températures de moule et de la matiere. Ce qui a aussi été montré par plusieurs auteurs
[Theilade et Hansen, 2007 ; Xie et al, 2009]. D’ailleurs, en augmentant la temperature du
moule, la viscosité du polymére diminue de maniére significative et, par conséquent, la
pression d'injection et la vitesse peuvent étre réduites [Despa et al, 1999 ; Theilade et
Hansen, 2007].
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Yang et al (a) (2012) ont presenté le moulage par microinjection d’un micromélangeur
injecté en polyméthacrylate de méthyle pour des applications biomédicales. Or, afin
d'étudier les effets de parameétres de ce procédé sur la qualité de réplication du
micromelangeur, quatre facteurs importants, a savoir la température de matiere, la vitesse
d'injection, la pression de maintien et le temps de maintien ont été sélectionnés en tant que

variables.

Les résultats expérimentaux montrent que la température de matiére a été le facteur le plus
important pour la qualité de la réplication, suivie par la vitesse d'injection. Le temps et la
pression de maintien n’ont pas d'influence évidente sur la réplication des micromélangeurs.
Néanmoins, plusieurs auteurs ont signalé que certaines difficultés liées a la précision de
dosage et aux fluctuations de processus peuvent étre atténuées en appliquant une pression

de maintien plus élevée [Attia et al, 2009 ; Lee et Kwon, 2010].

La rugosité des moules est I’un des facteurs qui influe sur le remplissage des cavités. Le
fait d’augmenter la rugosité de la surface des microcavités des moules, la longueur
d’écoulement et donc de remplissage diminue [Yang et al (b), 2012]. Une augmentation de
la température du fondu ou de la vitesse d’injection s’aveére alors nécessaire pour

contrecarrer I’effet de la rugosité.

Mahmoodi et al (2012) ont essayé d’améliorer le remplissage de la cavité et la précision
dimensionnelle d’un polymeére renforcé de fibre de bois en ajoutant des agents gonflants
chimiques dans la matiére. Les résultats sont positifs, mais les fibres de bois ont un réle
négatif sur le remplissage en augmentant la viscosité et la température de cristallisation du

polymeére.

Les lignes de soudures apparaissent en moulage par microinjection des piéces complexes.
Ces lignes de soudure ont deux inconvénients majeurs : elles sont visibles a la surface de la
piéce et sont localement des zones mécaniquement plus fragiles car le polymére est en
général mal soudé au niveau de la surface des pieces. Ce phénomene est d’autant plus
important en microinjection que les pieces sont de faibles épaisseurs et par conséquent se
refroidissent tres vite sans laisser de temps au polymere pour se souder. Tosello et al
(2009) ont caractérisé les lignes de soudure en utilisant un microscope a force atomique. Ils
ont trouvé que les facteurs les plus importants influant sur leurs profondeurs sont la

température du moule et la vitesse d’injection. L’augmentation de ces deux parameétres
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peut réduire leur profondeur de 50%. Ces résultats sont en accord avec les travaux réalisés
par Wu et Liang (2005).

Le seuil d’injection qui sert de lien entre la piéce et le systéme d’alimentation influe aussi
sur les lignes de soudures. Les seuils d’alimentation de la cavité¢ doivent &tre placés
judicieusement pour contrdler la cinématique de I'écoulement du polymere fondu et limiter
les effets des lignes de soudure. La simulation du remplissage a 1’aide d’un code dédié
s’aveére alors trés utile. Les seuils d’alimentation permettent aussi d’élever la température
du polymeére par dissipation visqueuse et par conséquent faire en sorte que les marques

d'écoulement et les lignes de soudure soient réduites [Beaumont, 2007 ; Kamal et al, 2009].

2.5. Les microstructures observées

Les vitesses de refroidissement et de déformation étant encore plus élevées en
microinjection qu’en injection, on s’attend a ce que la microstructure des micropiéces

semi-cristallines soit tres largement affectée.

2.5.1. Observations par microscope

Giboz et al (2011) ont montré la présence d’'une morphologie homogéne composée d’une
couche de peau et d’une couche centrale dans les pieces de PEhd microinjectés d’épaisseur
de 150 um (Figure 1.13) en contraste avec la morphologie en quatre couches bien connue
en injection classique. Cependant, Guo et al (2012) ont indiqué que les images obtenues
par microscopie optique polarisée montrent une morphologie ‘peau-cceur’ similaire dans le
cas des micropieces et des macropieces injectées en PEhd d’épaisseurs respectives de 200
pum et de 2000 um sauf que les micropieces présentent une plus large fraction de la couche

orientée.

Surface Center Surface

Figure 1.13 : Micrographie optique de la section transversale compléte de la micropiéce injectée en PEhd
d’épaisseur 150um [Giboz et al, 2009]
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Whiteside et al (2004) ont microinjecté des plaques de PEhd d’épaisseur de 0,25 mm. lls
ont indiqué que le refroidissement rapide des composants micromoulés, peut limiter la
croissance des cristaux. Par microscope a force atomique, ils ont décelé des entités
cristallines, dans la couche centrale des plaques, dont la taille diminue de plus en plus en
s’approchant de la surface ou il n'y a aucune preuve de développement de la structure
cristalline (Figure 1.14).

Une similarité de la morphologie a été distinguée chez les micro- et les macro-pieces
injectées en polypropylene isotactique [Liu et al, 2011]. Le degré de cristallinité et la
teneur en phase  obtenus, sont plus élevés dans les micropiéces que chez les macropiéces.
Ito et al (2005) ont illustré la présence d’une structure de ‘peau-cceur’ dans les picces
microinjectées en polypropyléne d’épaisseur de 300 um. La couche de peau faisant une
épaisseur de 70um. Ils ont montré que la morphologie dépend non seulement des

conditions de moulage mais aussi de la longueur d’écoulement.

centre

Figure 1.14 : Observation par microscope a force atomique du changement de morphologie du PEhd
microinjecté entre le centre et la peau des plaques [Whiteside et al, 2004].

Le nombre et I’épaisseur des couches présentes dans les micropiéces résultent a la fois des
conditions d’injection et de la nature du matériau injecté. Cing couches sont dévoilées dans
le polyoxymethylene micromoulé [Kamal et al, 2010]. Plus on s’approche du seuil

d’injection des micropiéces plus 1’épaisseur de la couche de cceur augmente [Chu et al,
2011].
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2.5.2. Orientation moléculaire

La diminution des épaisseurs des cavités de moules en microinjection, conduit a
I’augmentation de 1’orientation moléculaire [Ito et al, 2005]. Ceci est di aux taux de
cisaillement et aux vitesses de refroidissement plus élevés qui empéchent la relaxation des
chaines de polyméres. D’ailleurs, des microstructures orientées tels les shish-kebab ont été

observées par plusieurs auteurs :

- Giboz et al (2011) ont montré que les mesures locales par diffraction des rayons X
aux grands angles (WAXS) le long des épaisseurs des micropieces révelent le
développement d'une morphologie de shish-kebab plus ou moins orientée dans
toutes les couches. Les conditions d'écoulement et les taux de refroidissement
élevés peuvent expliquer la formation de cette morphologie spécifique tres orientée.

- Guo et al (2012) ont indiqué que les observations par microscopie électronique a
balayage de la couche de cceur et de cisaillement des micropieces injectées en PEhd
avec une épaisseur de 200 um présentent respectivement une structure lamellaire
non orienté et une structure de shish-kebab trés orientée. Les clichés WAXS 2D de
la couche de cisaillement présentent des structures de shish-kebab torsadés (Keller-
Machin ) chez les macropieces d’épaisseur de 2000 um et de shish-kebab avec les

lamelles droites (Keller-Machin I1) chez les micropieces.

- Liuetal (2011) ont révélé la présence des shish-kebabs trés orientés chez les micro-

et les macro-pieces injectées en polypropyléne isotactique.

2.6. Propriétés induites

Plusieurs phénomenes spécifiques tel que le refroidissement rapide de la matiére a
I’intérieur du moule et le taux de cisaillement élevé, affectent les propriétés des

micropieces.

Si la matiere est soumise a un refroidissement rapide, les micropiéces obtenues peuvent
présenter une faible cristallinité et ainsi une basse limite d'elasticité et un bas module
élastique. Une technique pour améliorer considérablement la performance des micropiéces
est un post-traitement avec un refroidissement lent dans des moules thermiquement

conducteurs [Jungmeier et al, 2010].
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Ito et al (2005) ont indiqué que 1’allongement a la rupture des plaques de polypropyléene

d’épaisseur de 0,3 mm devient plus élevé lorsque la température du moule diminue.

Les mesures des propriétés mécaniques des micropiéces injectées en PEhd de Whiteside et
al (2004), montrent des anisotropies dans I’épaisseur des échantillons. Au cceur des
échantillons, la cristallinité est élevée et les modules sont plus grands qu’a la surface ou la

vitesse de refroidissement est élevée.
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1. Les presses utilisées - Description de la nouvelle presse congcue
dans le cadre du programme ANR, validation de la technologie

sur la « cryo-capsule »

Nos échantillons ont été préparés a I’aide de deux presses congues par la société
GETELEC partenaire du projet ANR MICROCONNECT. La premiére, nommée
‘Inserject’, permet I’injection de piéces de faible volume en suivant le méme principe que
I’injection classique. La deuxiéme est une micropresse adaptée a la microinjection, avec

séparation des fonctions de plastification, de dosage et d’injection.

Les deux presses sont verticales et sont plutdt dédiées a la réalisation de surmoulage.
L’automatisation de la production demande I’utilisation d’un robot pour extraire les pieces

du moule qui ne peuvent tomber sous leur propre poids.

1.1. Inserject

L’Inserject (Figure 2.1) est une presse pneumatique admettant un volume maximal injecté
de 10 cm3. Les granulés de polymeéres sont aspirés a 1’aide d’un systéme venturi placé a

l'entrée d’un fourreau équipé d’une vis de 16 mm de diamétre.

Comme en injection classique, les fonctions de plastification, de dosage et d’injection sont
assurées par la vis. Cette presse présente trois zones de chauffe permettant le chauffage
progressif de la matiére en évitant ainsi un long séjour a haute température et donc sa

dégradation.

Une fois la quantité¢ de matiere souhaitée dosée, 1’injection de la matiére a I’intérieur du

moule est assurée par la vis actionnée en translation par un piston pneumatique.

Pendant la phase d’injection, I’avancée de la vis est donc plutdt régulée en pression,
contrairement aux machines classiques d’injection, bien qu’un régulateur de débit permet
également de jouer sur le débit d’air et donc sur la vitesse. Sachant que les temps
d’injection seront trés courts pour I’injection de nos échantillons de faibles volumes, la
stabilisation de la vitesse de la vis ne pourrait étre effective et ainsi une régulation de la

phase d’injection en vitesse n’est pas nécessaire.
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La pression d’air maximale atteinte avec cette presse est de 10 bars correspondant a 1700

bars de pression matiere au niveau de la buse.

Le passage de la phase d’injection a la phase de maintien est réalisé classiqguement, soit par
rapport a la position de la vis, soit lorsque la pression d’injection ou la pression moule

atteint une certaine valeur de pression nommee pression de commutation.
Pour nos échantillons, nous avons preféré la commutation en pression moule qui garantit

une meilleure reproductivité des cycles et de ’historique de pression dans le moule.

Moteur actionnant la
rotation de la vis

Régulation des 3 zones
de chauffage

Fourreau + Vis Ecran de commande

Buse
Systéme __venturi__pour
I’aspiration de la| 4
matiére % Moule

Figure 2.1: Représentation des différents éléments de la presse Inserjet.

1.2.  Micropresse

La micropresse (Figure 2.2) a été concue par la société GETELEC dans le cadre du
programme ANR MICROCONNECT en partenariat avec le CEMEF et le PIMM. Elle
permet I’injection de trés faible volume de matiére allant jusqu’a 0,48 cm? avec une vitesse

d’injection maximale de 300 mm/s.
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actionnant la
rotation de la vis

Ecran de

commande Moteur électrique

Zone de

Zone de dosage
. i et d’injection
Systéme venturi _ e Moule

pour I’aspiration =
de la matiere

Figure 2.2 : Représentation des différents éléments de la micropresse.

La principale différence par rapport a 1’Inserject consiste dans le découplage technologique
des fonctions de plastification et de dosage de la matiére pour mieux les contrbler
(Figure 2.3). Le diamétre d’une vis classique ne peut étre inférieur a 12 ou 14 mm pour
autoriser le passage des granulés de polymere. Or, Pour ces diametres, le contrdle du
déplacement est difficile dans le cas des faibles volumes injectés. A titre d’exemple, un
volume de 1 cm® correspond & un déplacement de moins de 0,7 cm pour une vis de
diametre 14 mm. Cependant, dans le cas de la microinjection avec la micropresse, le
diameétre du vérin d’injection est fixé a 4 mm afin d’assurer un trés bon contrdle du volume
injecte.

Les granulés sont aspirés et conduits dans un espace situé entre un cylindre intérieur et un
cbne extérieur (Figure 2.3). Le cylindre permet la plastification du matériau grace a un
mouvement rotatif. Le principe de cette plastification de la matiére a été mis au point sur
un rhéomeétre développé il y a une vingtaine d’années et appelé RHEOPLAST [Villemaire
et Agassant, 1983]. Sous I’effet du piston d’alimentation, la matiére chauffée et ramollie a
la température d’injection s’écoule jusque dans la chambre du piston d’injection qui

contréle le dosage en reculant.

Une fois que la position de dosage est atteinte, le cylindre rotatif descend pour empécher
tout nouvel écoulement ou retour de la matiére lors de I’injection. Ainsi, le piston couplé

(dosage/injection), peut injecter la matiere a haute pression.
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Alimentation matiére

Cylindre rotatif .
Plastification Plstqn ple c}osage
Cobne et d’injection
Zone de Collier de
chauffage refroidissement

Figure 2.3 : Découplage des zones de plastification et de dosage.

Cette micropresse présente surtout 1’avantage de pouvoir controler parfaitement la
plastification du matériau et la quantité plastifiée grace a ce principe innovant. La
micropresse nécessite la plastification de 1,4 g de matiere pour produire une piéce de 0,5 g

tandis que I’Inserject aura besoin de 30 g.
En outre, son systeme de chauffage est trés performant :

- la température peut atteindre 250°C en seulement 6 minutes ce qui limite la

dégradation de la matiére ;
- le chauffage rapide permet de conserver les propriétés et I’homogénéité du matériau.

La pression d’injection peut atteindre des valeurs plus élevées gréce au petit diametre du
veérin d’injection.
En contrepartie, la micropresse ne permet pas de réaliser tous les types de pieces. En effet,

le vérin de petit diamétre a une contenance relativement faible (0,48 cm?®), limitant ainsi le

volume de la piéce finale.

En raison de la petite taille des piéces fabriquées, la fabrication des moules de la
micropresse est plus délicate que les moules d’injection classique. Dans le cas de
I’injection classique, les moules sont réalisés par des méthodes conventionnelles telles que
le fraisage, le tournage ou 1’électroérosion. Par contre, en microinjection, on a souvent
recours a des techniques plus complexes tels que le procédé LIGA, la micro-électro-
érosion, le micro-fraisage, 1’'usinage électrochimique, la gravure ionique réactive profonde

(DRIE), I’ablation laser [Giboz et al, 2007].
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1.3. Validation de la technologie utilisée sur la « cryo-capsule »

Afin de valider techniquement la technologie développée et implantée sur le prototype de
cette micropresse, une piéce représentative du domaine d’application de la microinjection a
été réalisée pour I’European Molecular Biology Laboratory (EMBL) situé a Heidelberg en
Allemagne. L’EMBL souhaite développer a plus grande échelle la Microscopie Corrélative
de facon a pouvoir reconstruire en 3D des cellules biologiques a partir d’un ensemble
d’images obtenues en microscope électronique a transmission (MET) et analysées selon le

principe de la tomographie.

1.3.1. Conception de la piéce

La piéce congue, appelée « cryo-capsule », est constituée d’un anneau en maticre plastique
(PEhd) surmoulé autour de ’empilage d’un saphir et d’une rondelle en or. Ces derniers
sont centrés dans un moule par trois pions de 0,5 mm de diameétre. Au regard de toutes les
contraintes imposées, nous avons abouti a une géométrie qui présente une certaine
complexité compte-tenu de I’échelle (Figure 2.4).

[&.u,-ga ES, N

Trace des pions de

centrage

Oreille

Logement intérieur pour

déposer le saphir supérieur
Figure 2.4 : Vue en perspective de la « cryo-capsule » Photos de la cryo-capsule.

La « cryo-capsule » possede une masse totale de 9,5 mg, pour une masse de polymere de

5 mg. Elle posséde les dimensions suivantes :
- undiamétre 5,9 mm au niveau des oreilles,
- undiamétre de 4,9 mm autour du saphir,

- une épaisseur maximum de 0,6 mm.
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1.3.2. Conception et réalisation du moule

Des simulations d’écoulement ont été réalisées dans le but de vérifier le bon remplissage

de la cavité en optimisant les épaisseurs des parois en polymere.

Il a également fallu définir le systéme d’alimentation de la piéce (Figure 2.5). La cavité est
alimentée en deux points au niveau des oreilles de facon a répartir les longueurs
d’écoulement et la pression dans la cavité. Cela permet aussi d’équilibrer les contraintes
d’écoulement sur le saphir. Un seuil d’alimentation, placé au bout de chaque canal
d’alimentation, permet de séparer facilement la piece du systeme d’alimentation. La carotte

est de taille équivalente a celles des moules de pieces plus importantes.

Figure 2.5 : Photos de la partie inférieure du moule.
Les masses de polymére injecté et de la piece sont de I’ordre de grandeur des exemples des
piéces réalisées sur la presse Microsystem de Battenfeld qui fait référence en
microinjection.

Une seérie de 130 pieces (Figure 2.6) a été réalisée sur la micropresse installée au PIMM.
Nous pouvons considérer que la micropresse est opérationnelle et que cette partie du projet
ANR MICROCONNECT est une pleine réussite.

Figure 2.6 : L’ensemble piéce / systéme d’alimentation a la sortie du moule.
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2. Les matériaux de l'étude

Lors de cette étude, deux polymeéres semi-cristallins ont éteé étudiés :

- un polyéthyléne haute densité (PEhd) — INEOS Rigidex HD6070EA largement
étudié au PIMM lors de la thése de Mendoza [2005]. Le choix de ce polymére va
permettre d’apprécier finement les effets de la microinjection en regard de ceux
obtenus en injection classique,

- un polyamide 12 (PA 12) ARKEMA Rilsan PA12 G AMNO TLD, matériau aux
propriétés mécaniques supérieures a celle d’'un PEHd et plus susceptible d’étre

utilisé dans des micropiéces.

2.1. Le polyéthyléene haute densité

Le PEhd est un matériau thermoplastique obtenu par la polymeérisation de I'éthylene (C2Ha)
menant a des macromolécules composeées par la répétition de ’unité cinstitutive CH2-CH2
(Figure 2.7).

T
6=
H H h
Figure 2.7 : Représentation semi-développée de la chaine macromoléculaire du polyéthyléne.

Dans le tableau 2.1 nous avons résumé les principales propriétés du PEhd :

Tableau 2.1 : Principales propriétés du PEhd [Mnekbi et al, 2010]

Densité & 23 °C 960 Kg/m®
MFI1 2,16 7,6 9/10 min
Température de cristallisation ~100°C
Taux de cristallinité ~70 %
Viscosité a 190°C ~ 1200 Pa.s
My 75,8 Kg/mol
My / Mp 5,6

Temps de relaxation a 190°C ~0,01s
Energie d’activation ~ 20 KJ/mole
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Structure cristalline du PE

Les macromolécules du polyéthyléne, de par I’absence de groupements latéraux, admettent
une conformation stable simple en zig-zags planaires. Les combinaisons envisageables des
zig-zags plans menent a trois structures cristallines différentes (orthorhombique,
monoclinique et hexagonale), dont le développement dépend des contraintes imposées au

systéme.

e L a phase orthorhombigue :

La figure 2.8 présente la maille cristalline élémentaire de la phase orthorhombique du PE
qui comporte 2 motifs éthyléne. C’est la structure la plus stable du PE et la plus courante
[Wunderlich, 1973]. Cette maille est obtenue lorsque les macromolécules du PE
cristallisent a partir du fondu ou en solution a pression peu élevée ou atmosphérique. Dans
ce systéme, 1’axe des chaines est paralléle a ’axe cristallographique c et la direction de
croissance des lamelles est b. Les dimensions de la maille sont a = 7,417 A, b = 4,945 A et
¢ = 2,547 A [Bunn, 1939 ; Vasile, 2000].

H
& C a
9_4 N a o ( H :'5
Figure 2.8: Maille cristalline élémentaire de la phase orthorhombique du PE.

L’ angle entre le plan des zig-zags et le plan bc a été évalué par diffraction des rayons X a
45° [Gedde and Mattozi, 2004].
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e Autres Phases :

Deux autres phases peuvent coexister dans le PE, la phase monoclinique et la phase

hexagonale :

- La phase monoclinique est une phase cristalline métastable, elle s’obtient sous
fortes deformations a froid ou par cristallisation a tres basse température et se
transforme en phase orthorhombique juste en dessous de son point de fusion
[Turner-Jones, 1962]. Les dimensions de maille pour cette phase sont : a = 8,09 A,
b=253A,c=479 Aetf=1079° [Vasile, 2000] ;

- La phase hexagonale s’obtient sous cristallisation a trés haute pression (supéricure a
5000 bars). Ces dimensions de maille sont : a = 8,42 A et b = 4,56 A [Rastogi et al,
1998 ; Vasile 2000].

Ces deux phases cristallines ne sont pas rencontrées dans le PEhD injecté.

2.2. Le polyamide 12

Le PA12 (Figure 2.9) est un polymére thermoplastique obtenu par polycondensation d’un
amino-acide, le lauryllactame. Le matériau est largement utilisé dans le domaine de
I’injection puisqu’il présente un certain nombre de qualités typiques des nylons et des
polyoléfines telles que : une bonne résistance aux solvants, une bonne tenue en fatigue, une
résistance au choc et a 1’abrasion, une faible absorption d’humidité dans la famille des
polyamides gréce a ses 11 atomes de carbones entre chaque fonction amide [Dencheva et
al, 2008]. La reprise d’humidité est inversement proportionnelle a 1’augmentation du
nombre d’atomes de carbone et proportionnelle a la diminution de la proportion de

groupements amides

{IﬁfCHz)u_(ﬁh
H O

Figure 2.9 : Formule chimique du polyamide 12.

Quelques propriétés du PA12 sont présentées dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Principales propriétés du PA 12

Masse volumique 1,02 glem®

MVI1 (235 °C, 2,16 kg) 57 cm®/10 min
Température de cristallisation ~160°C

Taux de cristallinité ~20%

Viscosité a 220 °C ~ 154 Pass

Temps de relaxation a 220 °C ~ 0,001s

Absorption d’eau a 23 °C 1,8 % pour 100 % H.R.

Structure cristalline du PA12

Comme le PAG, le PA12 peut cristalliser sous les formes cristallines a et y [Aleman et
Casanovas, 2004]. La forme la plus stable est la forme y [Rhee et White, 2002]. En
fonction des conditions de cristallisation, la diffraction des rayons X aux grands angles

peut révéler pour le PA12 quatre structures cristallines différentes : a, a’, y et y’.
e Forme

La forme vy est le cristal principal obtenu typiquement a partir d’une cristallisation a
pression atmosphérique et a une température de 100°C / 130°C [Li et al, 2003 ; Dencheva
et al, 2005]. La forme y concerne en fait une structure cristalline stable hexagonale, qui
peut étre aussi décrite comme orthorhombique ou monoclinique [Li et al, 2003] avec pour

axe des chaines I’axe b. La figure 2.10 montre les mailles hexagonale et orthorhombique

de la forme y.
y=120"
ajorth
®
o d=0,42 nm
309
Plan (200) O
C
Figure 2.10 : Mailles bidimensionnelle orthorhombique (en bleu) et hexagonale (en noir) du PA12 entre
100°C et 130°C.
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Les parametres de la maille hexagonale : ¢ = 0,481nm, b = 0,32nm et y = 120°. La maille

orthorhombique correspondante vaut : ¢ = 0,481nm aveca = c+/3= 0,833nm, vy =90° et

J3_ a

cos30°= —=—
2 2

La diffraction des rayons X aux grands angles de la structure hexagonale présente une

seule reflexion forte correspondante a la distance interplanaire de 0,42 nm [Ramesh, 1999].

La maille monoclinique [Northolt et al, 1972 ; Inoue et Hoshino, 1973] présente un angle y
qui varie entre 120,6° et 124,4°. En fait, la différence essentielle entre les différentes
mailles réside dans [’orientation des liaisons hydrogene. La structure monoclinique
suppose que les liaisons hydrogene sont paralleles au plan des segments de méthylene,
alors que la structure orthorhombique permet aux liaisons hydrogéne de se placer en
dehors du plan avec un angle de 60° [Li et al, 2003 ; Fernandez et al, 2011]. Plusieurs
auteurs ont signalé des déviations de la structure cristalline de la forme gamma en pseudo-
hexagonale [Rhee et White, 2002 ; Fernandez et al, 2011], avec I’angle y = 120° mais avec
des parametres de maille a, b et c Iégerement différents.

e Formevy’
La forme y’, stable a basse température, se crée par trempe et recuit du polymere a 60°C.
Elle se compose de petits cristaux avec beaucoup de défauts [Li et al, 2003]. Elle présente
les mémes clichés WAXS que la forme y avec une seule réflexion forte correspondante a
une distance interplanaire de 0,42 nm [Hiramatsu et al, 1983] et une asymétrie de la raie
principale du cdté de grandes valeurs de 6.

En diminuant la température (< 100°C), la distance entre les feuilles de liaisons

d’hydrogene diminue plus rapidement que celle entre les liaisons d’hydrogéne des chaines

conduisant & a<c+/3 et la structure perd sa géométrie hexagonale et devient

orthorhombique ou monoclinique (Figure 2.11).
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Figure 2.11 : Passage de la forme y a la forme y’ pour des températures inférieures a 100°C.

e Formesoaeta’.

Les formes o et o’ sont monocliniques (Figure 2.12) et stables a haute température
(140 °C). La forme o est obtenue sous des conditions spécifiques telles que Ia
cristallisation sous une pression supérieure a 500 MPa [Hiramatsu et al, 1983]. La forme o’
est obtenue par la cristallisation du polymeére a des températures élevees [Ramesh, 1999].
La phase o’ est indépendante de I’histoire thermique de 1’échantillon, ¢’est-a-dire qu’elle

s’obtient par chauffage, quelle que soit la forme de départ du PA12.

e 00)
(002)
Figure 2.12 : Les formes a et &’ monocliniques ; les plans de diffraction (020) et (200).
De nombreux détails sur la structure de ces 2 polymorphes et sur leurs transformations ne
sont pas encore clairs. Par WAXS, deux réflexions ont été enregistrées pour a et a’. Le
parfait cristal a défini présente des distances interplanaires de 0,44 nm pour le plan (200) et

0,37 nm pour le plan (002) qui sont plus éloignés 1'une de 1’autre par rapport a ceux

obtenues pour la forme o’ [Ramesh, 1999].
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e Les transitions entre les différentes formes :

La structure cristalline du PA12 est tres sensible aux conditions de cristallisation
[Dencheva et al, 2005]. En augmentant ou en diminuant la température la forme de la
maille change [Li et al, 2003]. Pour des températures supérieures a 140°C, la phase
monoclinique subsiste avec deux pics de diffraction obtenus par WAXS (Figure 2.13). A
des températures proches de 100°C / 130°C, la phase hexagonale existe avec un seul pic de
diffraction. Cependant, a des températures inférieures a 80°C, la phase cristalline demeure
orthorhombique ou monoclinique avec des épaulements qui apparaissent du coté des

grandes valeurs du vecteur d’onde q.

120
150 60

. .1| 175 40

,E '

=3

S

o

Ci

12 13 14 15 16 17
q (nm™)

Figure 2.13 : Courbes de diffraction obtenues par WAXS a différentes températures d’un échantillon de
PA12 [Li et al, 2003].

Ces transitions entre les différents polymorphes sont connues sous le nom de transition
Brill [Wan et al, 2009]. Le traitement thermique donne lieu a une transition de la
formeya o’, cependant le refroidissement permet de générer la forme y de nouveau.
La forme y’ stable a des basses températures se transforme en y ou en o’ probablement par

chauffage puis par recristallisation [Hiramatsu et al, 1983].

e Structure cristalline et orientation moléculaire

Les mailles vy, y’, o et o’ peuvent &tre vues comme des mailles hexagonales Iégerement
déformées dont la forme dépend du type de cristallisation et de la température (angle de
120,6° au lieu de 120° et variation de la longueur des c6tés du pseudo-hexagone). Les
mesures d’orientation cristalline qui pourront é&tre faites seront finalement assez

indépendantes du type de maille.
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3.  Les moules, I'acquisition de données, le plan d’expériences

Le moule (Figure 2.14) utilisé a été congu avec 1’aide d’un éléve ingénieur en Master

(Abbas Bouzafour). Il est constitué de deux parties :
- une partie inférieure commune pour la réalisation de toutes les piéces, elle contient :

= trois capteurs piézoélectriques permettant de suivre 1’évolution des pressions
in-situ durant un cycle d’injection (un capteur de pression de référence 6182 Be

et deux capteurs de pression et de température couplés de référence 6189 A0),

= une partie usinée de la carotte pour assurer le parallélisme du front de matiére

avec le seuil d'injection.

- une partie supérieure qui posséde des empreintes sur un support amovible

autorisant 1’injection de plusieurs épaisseurs avec un seul moule.

A Taide des cartouches électriques chauffantes, le moule peut étre chauffé a des

températures variables dépendantes du matériau injecté.

Figure 2.14: Moule utilisé dans les essais d’injection.

Les empreintes utilisées durant I’injection par I’Inserject comportent deux cavités carrées
de 25 x 25 mm? d’épaisseurs respectives de 0,5 et 0,3 mm. Ainsi, le volume théorique des
plaques obtenues sans le systéme d’alimentation est de 312,5 mm? pour les plaques
d’épaisseurs de 0,5 mm et de 187,5 mm?® pour celles de 0,3 mm. Une image d’une piéce

injectée avec I’Inserject est illustrée dans la figure 2.15.
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@ Capteur de P Carotte

® Capteur couplé P/T Seuil situé a 2.5 mm du seuil d’injection

Capteur couplé P/T Fond situé a 20 mm du seuil d’injection

Figure 2.15 : Dimensions d’une piéce injectée avec I’'Inserject et emplacement des capteurs de pression (P)
et température (T).

Pour les microinjections avec la micropresse, vu le faible volume de matiére dosée, une
autre empreinte a été fabriquée : une cavité carrée de 12 x 12 mm? d’épaisseur de 0,2 mm

(Figure 2.16) et d’un volume théorique de 155 mm? avec la carotte.

Figure 2.16 : phots d’une micropiéce injectée avec la micropresse.

La carotte des micropiéces est de taille réduite par rapport a celle obtenue avec la presse
Inserject et I’alimentation de la matiére est assurée par un seuil d’alimentation de 1 mm de

diamétre.

Pour recueillir les données de procédé, un capteur de pression est placé au niveau de la
carotte et deux capteurs couplés pression / température au niveau du seuil et du fond de la
piéce. Ces deux derniers sont alignés sur la ligne d’écoulement afin de suivre 1’évolution
de la pression (Figure 2.15). Les capteurs sont reliés a une centrale d'acquisition Kistler, de
référence 2865A15, ou les signaux analogiques sont convertis en signaux numeériques
permettant l'enregistrement des courbes par le logiciel DataFlow (Figure 2.17). Le
déplacement du piston d’injection a aussi été enregistré afin de suivre les différentes étapes

d’injection.
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K

Centrale d'acquisition 2865A15
(KISTLER)

13

Mesure du déplacement du piston # 'f ‘i’
d’injection | *
2 Capteurs pression/température
1 Capteur pression 6182 BE
6189 AQ, 4 (KISTLER
(KISTLER) 4 )

Figure 2.17 : Schéma de connexion des capteurs du moule et du déplacement du piston d’injection avec le
systéme d’acquisition.

3.1. Conditions de microinjection

Les conditions de microinjection réalisées avec 1’Inserject sont regroupées dans le
tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Conditions de microinjection utilisées avec I’Inserject

Polymere PEhd PA12
Epaisseur (mm) 0.3 0,5 1 0.3 0,5
Température Matiére (°C) 240 240 220 250 250

Température Moule (°C) 40 80 40 80 40 105 70 105

Vitesse Injection (mm/s) 87.5 | 87.5 | 87.5 | 87.5 100 87.5
175 175 175 175 175 175
350 | 350 350 350

Dans le cas du PEhd, I’épaisseur de 1 mm, considérée comme injection classique, a été
utilisée pour comparer avec les deux autres épaisseurs considérées comme microinjection.

La température du moule et la vitesse d’injection ont variées pour le PEhd et le PA12.
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Des températures de moule plus élevées ont été utilisées par rapport a celles utilisées en
injection classique afin d’éviter le figeage prématuré de la matiére. La vitesse d’injection
(ou débit d’injection) a été déterminée en mesurant les temps de passage du front de
matiére entre les deux capteurs de pression de la cavité (seuil et fond), espacés de
17,5 mm. Il est de 0,05 s pour les vitesses élevées, 0,1 s pour les vitesses moyennes et 0,2 s

pour les vitesses faibles (figure 2.18).

50 L ;
Refroidissement ' Ouverture

—pante| ¢ dumoule

—P seuil

Remplissage!  Maintien en
! pression

P fond

0.05s 03

05 1 15 t(s) 2 25 3 35 4

Figure 2.18 : Evolution de la pression au cours du temps pendant linjection d’une plaque de 0,5 mm
d’épaisseur de PEhd. Temps d’injection 0,05 s.

Les conditions de microinjection réalisées sur la micropresse sont regroupées dans le
tableau 2.4.

Tableau 2.4 : Conditions de microinjection utilisées avec la micropresse

Polymeére PEhd PA12
Epaisseur (mm) 0,2 0,2
Température Matiere (°C) 240 250
Température Moule (°C) 80 105
Vitesse Injection (mm/s) 300 300

Pour le moule de 0,2 mm d’épaisseur, seules les courbes de pression carotte et seuil ont pu
étre enregistrées vu la longueur de I’empreinte (12 mm) qui n’atteint pas le 3éme capteur de

pression placé dans la partie basse du moule (Figure 2.19).
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Figure 2.19 : Evolution de la pression au cours du temps pendant Uinjection d’une plaque de 0.2mm

4.

4.1.

d’épaisseur de PEhd. Vitesse d’injection : 300 mm/s

Principes des mesures de détermination de la morphologie

cristalline

Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS)

La diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS Wide-angle X-ray scattering) est

une technique souvent utilisée pour déterminer la structure cristalline des polymeres. Elle

se réfere spécifiquement a lI'analyse des pics de Bragg diffractés aux angles supérieurs a 2°

ou 3° causés par des structures de taille nanométrique telle que la distance entre les plans

cristallins.

La loi de Bragg (Figure 2.20) est une loi qui décrit le processus de diffraction sur un

cristal :

avec .

2dsind=n.A

d = distance entre deux plans cristallographiques ;

(2.1)

0, angle de Bragg = demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau

incident et la direction du détecteur) ;
n = ordre de diffraction (hombre entier)

A = longueur d’onde des rayons X.
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(@) (b)

Figure 2.20 : a) Représentation schématique de la géométrie de la diffraction des rayonx X aux grands
angles, b) diffraction des plans cristallins (loi de Bragg).

4.2. Diffusion des rayons X aux petits angles SAXS

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS Small Angle X-ray Scattering en anglais)
est une technique expérimentale basée sur I’interaction ¢lastique des photons avec les nuages
¢lectroniques. Les photons sont diffusés en traversant 1’échantillon et fournissent des
informations sur la fluctuation corrélées des densités électroniques dans la matiere
hétérogéne. L’intensité diffusée est collectée en fonction de I’angle de diffusion 6. Les
interactions €lastiques sont caractérisées par un transfert d’énergie nul si bien que le module

du vecteur d’onde diffusé kg est égal au module du vecteur d’onde incident | ki | = | Kq |

(Figure 2.21). L’intensité diffusée est fonction du vecteur de diffusion a qui vaut :

—

q=Ka—k

(22)

Az .
q= 75m(9) 23)

Avec :
e 0 est’angle de diffusion

e )\lalongueur d’onde du faisceau incident.

L’intensité diffusée I(q) est mesurée a de trés petits angles ce qui permet d’étudier les tailles

caractéristiques des distances lamellaires dans les polymeres semi-cristallins.
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Vecteur diffusion : Ej

k e
incident

Figure 2.21 : Principe du SAXS et vecteur d’onde

4.3. Au laboratoire

4.3.1. Le dispositif expérimental

Nous disposons au laboratoire PIMM d’un banc de WAXS/SAXS couplé (Figure 2.22)
dont les principaux composants ont été commercialisés par la société Xenocs. La tension et
I’intensité du générateur produisant le rayonnement X sont respectivement 50 kV et 1 mA.
Le rayonnement émis est la raie Kal du cuivre (A = 1,54 A) avec une énergie de 17 Kev.
Le faisceau X arrive normalement a la surface de 1’échantillon et le traverse en
transmission. Les clichés de diffraction sont capturés a I’aide d’un détecteur MARresearch
300 2D. Pour les mesures de WAXS, le détecteur a été placé a 14 cm de I’échantillon et a
124 cm dans le cas du SAXS. Les angles de diffusion ont ét¢ identifiés a I’aide d’un
échantillon de béhénate d’argent AgBe (AgC2H430,).

Une part importante de mon travail a été consacrée a la mise au point du banc.

Controleur des X
Tour de refroidissement

Figure 2.22 : Visualisation de ’ensemble du banc WAXS/SAXS.
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4.3.2. Les mesures qualitatives

Des analyses WAXS ont été faites afin de déterminer les plans de diffraction et les mailles

cristallines de nos échantillons.
Cas du PEhd

La figure 2.23 montre un cliché de diffraction d’un échantillon de PEhd microinjecté ainsi

que la courbe de I’intensité intégrée sur une bande circulaire en fonction de 26.

*10E4
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o
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=
P
T

=1
o
I
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w
-
o

210 020

=1
=1

b1l

B Loy b s by by s by s by

15 20 25 30 33 40

2-Thata Angle (Degraes)

Figure 2.23 : a) Cliché WAXS d’un échantillon de PEhd microinjecté, b) Intensité intégrée en fonction de
26.

Le résultat des diffractions est consigné dans le tableau 2.5. Les plans a suivre pour la
détermination de 1’orientation moléculaire dans le cas du PE sont les plans 110, 200 et 020.
Les diffractions des plans 200 et 020 étant perpendiculaires aux axes cristallographiques a

et b respectivement.
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Tableau 2.5. Plans de diffraction du PEhd pour une longueur d’onde de 1,54 A ot TTF : Treés Trés Forte
— F : Forte — M : Moyenne — Fa : Faible

2th (°) 2145 | 2386 | 31,02 | 36,14 | 40,77
Intensité TTF F Fa M Fa
Plan 110 200 210 020 310

D (A) 4138 | 3,725 | 2973 | 2482 | 2211

La phase cristalline qui existe dans les plaques de PEhd microinjectées est la phase
orthorhombique qui est obtenue lors de la cristallisation du polymere fondu a pression
faible [Vasile, 2000].

Cas du PA 12

La simulation de la diffraction dans le cas du PA12 est présentée dans la figure 2.24

7000 001 =
s000 | —:
so00 | =

1000 =

Intensity

3000 — —
020

2000 | -

1000 — 060 —E

2-Thata Anglz (Dagraas)

Figure 2.24 : a) Cliché WAXS d’un échantillon de PA12 microinjecté, b) Intensité intégrée en fonction de
26.

Le tableau 2.6 montre les plans de diffraction ainsi que les 20 et les distances interplanaires
correspondantes. Les plans 020 et 001 étant perpendiculaires aux axes cristallographiques

b et c respectivement seront utilisés pour le calcul des fonctions d’orientation.
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Tableau 2.6 : Plans de diffraction du PA12 pour une longueur d’onde de 1,54 Aol F: Forte -
M : Moyenne — Fa : Faible

2th (°) 5,66 11,74 14,35 21,51
Intensité M Fa Fa F
Plan 020 040 060 001

D (A) 15,596 | 7529 | 6,165 | 4,126

La cristallisation de nos echantillons & 100°C (Température du moule) est typique de la

forme y. La raie la plus intense apparait autour de 4,12 A

4.4. Sur la ligne SWING du synchrotron Soleil

44.1. Principe et dispositif expérimental

Des mesures de diffusion et de diffraction des rayons X ont été faites sur la ligne SWING
du Soleil Synchrotron (Figure 2.25). Le faisceau d’une énergie de 12 KeV (1,03 A) a été
formaté a une taille de 30 um de hauteur et de 300 um de largeur. L’échantillon est placé
sur un support en PMMA d0 a sa trés faible absorption des rayons X. A leur tour,
I’échantillon et le support sont installés sur un porte-piece qui est monte sur une platine de

rotation et cet ensemble complet est posé sur une table de précision xy.

Figure 2.25 : Montage utilisé pour les mesures en SAXS et WAXS avec faisceau synchrotron.
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Dans ces expériences, on travaille en transmission. Le microfaisceau arrive
perpendiculairement a 1’échantillon qui est mis en rotation autour de son axe normal N & sa
surface (Figure 2.26). En plus de la rotation, I’échantillon est déplacé dans la direction de

I’axe z pour réaliser des mesures a différents endroits dans 1’épaisseur injectée.

Les clichés de diffraction ou de diffusion sont capturés pour chaque degré de rotation par
une caméra bidimensionnelle CCD de 1024 pixels x 1024 pixels, chaque pixel ayant une
taille de 167 pm.

30 prm 4T _ o Caméra CCD
300 pm | Echantillon cylindrique

Diametre = 3
Figure 2.26 : Principe des mesures de SAXS et WAXS avec faisceau synchrotron.

Wang et Cakmak (2001) ont utilisé des échantillons qui avaient une géométrie
parallélépipédique. Nous n’avons pas compris qu’elle en était la raison et nous avons
préféré utiliser des échantillons cylindriques qui ne présentent pas de variation de longueur
de parcours du faisceau lorsqu’ils tournent. Les échantillons cylindriques de 3 mm de

diametre ont tous été découpés avec un emporte-piece a 5 mm du seuil d’injection.

La distance échantillon-caméra est fixée a 1555 mm pour les mesures de SAXS et a 555,5

mm pour les mesures de WAXS
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5. Analyse des clichés SAXS

Les structures des polymeéres semi-cristallins sont composées par des lamelles cristallines
disposées périodiquement et separées par des couches de phase amorphe. Les épaisseurs des
lamelles cristallines et les couches amorphes sont assez homogénes [Wunderlich, 1973 ;
Bassett, 1981], on appelle longue période la distance qui sépare les lamelles cristallines ou

les couches amorphes.

La technique SAXS permet de déterminer tres simplement la longue période L, mais plus
difficilement les épaisseurs des lamelles cristallines I. et de la phase amorphe interlamellaire
lo. Le taux de cristallinité détermine a partir de ces données Ly, I, et ¢ est appelé taux de

cristallinité volumique linéaire vy .

Dans un systeme lamellaire a deux phases réguliérement réparties, la moyenne de la longue
période peut étre estimée a partir de la valeur maximum de I’intensité observée dans la
courbe de diffusion :

2z

. 2.4

OU Qmax est la valeur du vecteur diffusion correspondant a I’intensité maximum (Figure 2.27).
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Figure 2.27 : Courbe de diffusion pour un PERD : Qrax = 0,0276 A,

La contribution a I’intensit¢ des amas lamellaires de distance plus grande génére une
diffusion plus intense aux petites valeurs de g. Cet effet, qui est lié uniquement a la
géométrie de la diffusion, influe sur la position du maximum de I’intensité. Alors, pour

affiner le calcul de L, et par la suite celui des épaisseurs cristallines et amorphes, il est
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préférable d’utiliser la correction de Lorentz [Cser, 2001] qui consiste a déterminer le

maximum de I’intensité corrigée I (Figure 2.28) qui vaut :

l.(a) = 1(a)q? 2.5)

25

20

I(q)g2(U.A.)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

q (1/A)

Figure 2.28 : Correction de Lorentz sur la courbe de diffusion du PEhD de la Figure2 : max = 0,0309 AL

Détermination des dimensions lamellaires et interlamellaires

L’épaisseur des lamelles cristallines peut étre calculée indirectement par le produit de la
longue période et du taux de cristallinité volumique v déterminé par d’autres techniques
comme la calorimétrie différentielle, la gravimétrie ou la diffraction des rayons X aux
grands angles (WAXS) [Supaphol et Lin, 2001 ; Wu et al, 2005] :

l.=Lyv (2.6)

Par déduction, on peut alors calculer 1’épaisseur interlamellaire amorphe :
Ia = Lp _Ic (2-7)
Cependant, ce calcul rapide sous-estime généralement les épaisseurs des lamelles

cristallines car la phase amorphe n’est pas uniquement localisée entre les lamelles

cristallines, mais aussi autour des lamelles cristallines et dans les zones intersphérolitiques.

On peut calculer directement les épaisseurs lamellaires et interlamellaires a partir des
courbes de diffusion [Vonk et Kortleve, 1967 ; Strobl et Schneider, 1980] en calculant la
fonction de corrélation des empilements lamellaires désignée par y(r) qui est la transformée

de Fourier du produit de I’intensité diffusée corrigée 1(q).q°.
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La fonction de corrélation unidimensionnelle normalisée est donnée par plusieurs auteurs
[Vonk et Kortleve, 1967 ; Strobl et Schneider, 1980 ; Samon et al, 2001 ; Nam et al, 2002 ;
Li et al, 2003] :
17 )
y(r)== [1(@)a’ cos(qr)dq (28)
Q3
ou r est la distance d’intercorrélation et Q est I’invariant de diffusion utilisé pour normaliser

la transformée de facon a obtenir y(0) =1 [Ryan et al, 1997] :

Q= [I(a)q’dg (2.9)

La fonction d’autocorrélation d’un empilement parfait a pour forme celle présentée dans la
figure 2.29,, ou L, L; et L, correspondent respectivement a la longue période et aux

épaisseurs amorphes et cristallines et v¢, au taux de cristallinité volumique linéaire.

()

y@) =1-71/(ve (1 — v )Lp)

|
ver—=1D)/ver |--i

i
ver (1 —ve)Lp

Figure 2.29 : Fonction d’autocorrélation monodimensionnelle d’une structure idéale [Etienne et David,
2002].

Pour calculer la fonction de corrélation expérimentale, il faut extrapoler la courbe
expéerimentale SAXS aux limites de q = 0 (aux petits q), et g = o (aux grands ) ce qui est
nécessaire mathéematiquement [Cser, 2001].
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L’extrapolation aux grandes valeurs de g a une grande influence sur le calcul de la fonction
d’auto-corrélation. Cette extrapolation de I’intensité aux grandes valeurs de g (lg) se fait
avec une loi du type :

B C
1,(@) =?+—4 (2.10)

o]

ol B/g? correspond a I’intensité apportée par les zones de transition entre les zones
cristallines et amorphes et doit étre retranchée pour toutes les valeurs de g. C/q" représente la
loi de Porod. Cette extrapolation se fait entre qg, qui correspond a la limite de la mesure

expérimentale du c6té des grands angles, et g=c.

Sachant que I’intensité apportée par les zones de transition B/q” a lieu quel que soit la valeur

de q, alors I’extrapolation aux petits g peut se faire avec une loi du type :

B
l,(a)=ag’ te 2.11)

ou a et ¢ sont des paramétres ajustables. Cette extrapolation se fait entre g = 0 et qp, qui
correspond a la limite de la mesure expérimentale du c6té des petits angles. Un exemple de

ces extrapolations est donné dans la figure 2.30.

25

b+2
20 | aq + B Ry

15

10 - Qp

l(q)a*(U.A.)

qg\—.\

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

q (17A)

Figure 2.30 : Extrapolations aux petits et aux grands angles de la courbe de diffusion corrigée pour le
calcul de la fonction d’autocorrélation.
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En faisant la correction de Lorentz sur ces extrapolations (équations 2.10 et 2.11) et en

enlevant B, la fonction d’autocorrélation peut étre calculée pour chaque section par :

p
r,(r)= [ag’g’cos(ar)dg (2.12)
0
Ag
()= | 1 g —B g’cos(ar)dg 213)
Ap
“C
L,(r) = fq—zcos(qf)dq (2.14)

Y

ou I'y, I'; etl'3 correspondent a la fonction d’auto-corrélation sans normalisation (sans étre

divisée par Q) pour les petits g, les g mesurés, et les grands g respectivement.

L’invariant pour chaque section se calcule avec les relations suivantes :

Ap
Q.(r) = [aa’q’dg (2.15)
0
g
Q)= |1 g -Bgdg (2.16)
Ap
T C
Q(r) = j?dq 2.17)

g
Finalement, la fonction d’autocorrélation est donnée par :

I+, +T

7(r) 0,10, +0,

(2.18)

La figure 2.31 montre la fonction d’autocorrélation d’un PEhd. Le premier maximum dans

la courbe correspond a la longue période L.
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r(A)

Figure 2.31 : Fonction d’autocorrélation monodimensionnelle de Dintensité diffusée du PEHD des Fig.2
et 3. Analogie avec une structure lamellaire idéale (courbe en pointillé).

En faisant I’analogie avec une structure idéale, les distances |; et I, de la figure sont liées aux
épaisseurs cristalline | et de la zone amorphe intercristalline l,. Mais il n’est pas possible de
déterminer, uniquement avec cette seule technique, quelle épaisseur correspond a 1’épaisseur
cristalline ou amorphe. D’autres types de données (WAXS, TEM, DSC...) doivent étre
obtenus pour aider a l'affectation correcte des épaisseurs lamellaires [Vonk et Kortleve,
1967].

Par analogie avec un empilement théorique parfait, on peut donc calculer de plusieurs

fagons les épaisseurs lamellaires et interlamellaires ainsi que le taux de cristallinité
volumique v¢_ a partir de la fonction d’auto-corrélation [Stroble et Schneider, 1980 ; Santa

Cruz et al, 1991 ; Etienne et David, 2002 ; Rabiej 2007] :

- Méthode 1 : les distances I, et I, de la figure 2.31 sont liées aux épaisseurs de la

zone amorphe intercristalline |, et cristalline ..

- Méthode 2 : en utilisant le minimum de la fonction d’auto-corrélation, A, on peut

calculer v :

A=—— (2.19)
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Par la suite, les épaisseurs cristallines I, et amorphes |, sont calculées a partir des équations

suivantes :

l.=ve L, (2.20)

I, =(@-vg)L, (2.21)

Ces 2 méthodes ont été appliquées sur la fonction d’autocorrélation de la Fig.5 avec A = -

0,56 et B = 41. Les résultats sont joints dans le tableau 2.7.

Tableau 2.7 : Les différentes valeurs de vc, L, |; et |, obtenues par les2 méthodes

veL LA | LA 1, (A)

Meéthode 1 0,67 187 61 126

Méthode 2 0,64 187 67 120

Les deux méthodes donnent des épaisseurs lamellaires l1égérement différentes, mais nous
préférons la deuxieme détermination qui nous semble plus physique, plus sir et qui est

plus largement utilisée [Ryan et al, 1997].

Apres la détermination de vcy, le taux de cristallinité linéaire Xc, peut alors étre calculé en

utilisant le rapport de la masse volumique de 1’état cristallin p. et de celle de 1’état semi-

cristallin p :

ct = UL (2.22)

6. Détermination de la texture et des orientations cristallines

Les mesures WAXS et SAXS réalisées sur la ligne SWING du synchrotron Soleil ont
permis de déterminer la texture, les orientations moléculaires et celles des lamelles. Pour
cela, une procédure de traitement des images décrite dans la figure 2.32, a été mise en

place.

A partir des clichés de diffraction ou de diffusion, les sphéres du réseau réciproque ont été

construites afin de :
- Générer les figures de podle a partir des projections stéréographiques
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- Calculer les fonctions d’orientation apres le passage des angles sphériques aux

angles d’Euler.

Le detail de chaque étape sera développé par la suite.

Clichés SAXS /
Clichés WAXS

Sphére du réseau

réciproque
Projection Transformation en
Stéréographique angle d’Euler
Figures de pole Calcul des fonctions
d’orientation

Figure 2.32 : Procedure de traitement pour la génération des figures de pble et pour le calcul des
fonctions d’orientation.

Les images obtenues ont été traitées et regroupées par Fit2D pour générer finalement les

figures de pole a I’aide d’un programme écrit sous MATLAB.

6.1. Figures de pole d’un plan de diffraction.

Construction de la sphére du réseau réciproque WAXS

Seuls les quarts des clichés WAXS (Figure 2.33-a) ont pu étre obtenus car la distance entre
I’échantillon et le détecteur n’a pas pu étre inférieure a 555,5 mm. Cependant, pour

construire les clichés complets (Figure 2.33-d) on a eu recours a deux symeétries :

- Une symétrie par rapport au centre du cliché (Figure 2.33-b) qui existe naturellement

dans les clichés de diffusion ou de diffraction
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- La deuxiéme en supposant que la microstructure induite par le procédé est symetrique
par rapport a I’axe d’injection M (Figure 2.33-c). Cette deuxiéme hypothése est
logique et compréhensible, mais la variabilit¢ naturelle de I’écoulement et les

dispersions de positionnement de 1’échantillon vont induire des imprécisions sur le

cliché extrapolé.

(@) (b) (© (d)
Figure 2.33 : Construction des clichés WAXS.

A partir des clichés WAXS complets obtenus de la rotation de 1’échantillon autour de son
axe N de 7y = 0° a 180° avec un pas de 1°, les intensités azimutales diffractées et
récupérées sont caractérisées en analysant le signal obtenu dans ’espace réciproque. La
technique de construction de la sphere du réseau réciproque en WAXS pour un plan hkl
particulier a été développée par [Wang et Cakmak, 2001]. Un point de cette sphere donne
I’intensité diffractée ou diffusée pour les plans dont la normale passe par le point de la
sphére considérée et le centre. Ainsi, en faisant tourner 1’échantillon, on peut créer la

distribution spatiale des pdles hkl dans la sphére du réseau réciproque (Figure 2.34).

Figure 2.34 : Construction de la sphére du réseau réciproque en WAXS pour les différentes rotations de
Péchantillon.
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En WAXS, la sphere obtenue présente des zones mortes ou les intensités ont été obtenues

par des interpolations.

Correction d'absorption a la surface de I'échantillon

Les corrections du parcours du faisceau pour la géométrie cylindrique ainsi que celles pour
le parcours le plus long sont négligeables [Mendoza, 2005]. Par contre des corrections sont

nécessaires dans le cas d’une mesure prés de la surface de I’échantillon.

Lorsque les rayons X passent a travers la peau de I'échantillon, les faisceaux diffractés I,
et I’y voyagent a travers des chemins différents comme le montre la figure 2.35. Le trajet
suivi par l,g est plus court que celui de I'y, par conséquent une intensité de diffraction plus
élevée est observée dans la partie supérieure des clichés WAXS en raison de la plus faible
absorption du faisceau par le polymeére.

Figure 2.35 : Diffraction des rayons X a proximité de la surface de I’échantillon.

Pour compenser la différence d’absorption, la correction doit étre effectuée sur tous les
clichés obtenus prés de la surface. Cette correction doit étre appliquée pour les points

situés entre les deux angles azimutaux 41 et 2.

Le calcul du coefficient correcteur a été détaillé dans la thése de Mendoza (2005) et

I'expression finale obtenue est la suivante:

lge 2Rpexp(—u2R)

lg, —ud, J exp —p2Rsec(26) (2.23)
exp| ———— | 1-exp — + exp — 1-sec(20) —exp —p2R(1-sec(26
Xp(sin(ze) Xp —Hx, Caeozy P "X (1-sec(26) —exp —u2R(1-sec(26)

Avec lg- I’intensité diffractée a 20 = 0°, l4; ’intensité diffractée a une distance d; entre la
surface de I’échantillon et I’axe du faisceau, R le rayon de 1’échantillon, p le coefficient

d’absorption linéaire du matériau et X, la distance limite de la diffraction.
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Construction des figures de pble

Une figure de p6le permet de mettre en évidence l'anisotropie de répartition des orientations
cristallographiques dans un matériau. Elle est la projection stéréographique de la sphere du
réseau réciproque dans les plans xy (plan MT de I’échantillon) et xz (plan NT de

I’échantillon).

La projection stéréographique est la projection des points de la surface de la sphere a son
plan équatorial. La position d'un point P dans la figure de pble sera P', et correspond a
I’intersection de la ligne qui va du pdle sud jusqu’au point P avec le plan de projection
(Figure 2.36).

S
Figure 2.36 : Projection stéréographique pour la construction des figures de péle.
La figure 2.37 présente un exemple de la projection stéréographique d’une sphére dans le

plan MT.

4
x 10

Figure 2.37. Spheére du réseau réciproque en WAXS pour un échantillon de PEhd d’épaisseur de 0.5mm
(a) avec la figure de pole correspondante (b).
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Le décalage de la répartition d’intensit¢é quant aux axes référentiecls M et T
(Figure 2.37 (b)) est di, comme expliqué ci-dessus, a la symétrie effectuée par rapport a
I’axe d’injection (Figure 2.33) sachant que 1’écoulement est irrégulier et le positionnement

de I’échantillon est parfois un peu écarté.

6.2. Figures de p6le de la normale aux plans des lamelles

Construction de la sphére du réseau réciprogue SAXS

La sphere du réseau réciproque construite a partir des clichés de diffusion, présente
I’intensité diffusée par la normale aux plans des lamelles et montre donc indirectement

leur orientation générale.

La construction de cette sphére en SAXS est finalement plus simple que celle en WAXS
car nous avons négligé I’angle de diffusion. Les intensités azimutales extraites a partir des
clichés SAXS pour chaque degré de rotation de I’échantillon autour de son axe N sont

directement placées sur la sphére (Figure 2.38).
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Figure 2.38 : Construction de la sphere du réseau réciproque en SAXS pour les différentes rotations de
Péchantillon.

Les figures de pdle de la normale aux plans des lamelles sont obtenues par des projections
stéréographiques.
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6.3. Détermination des fonctions d’orientation des entités considérées.

Les figures de pole ou la répartition d’intensité sur la sphére du réseau réciproque permet
de déterminer qualitativement la texture ou les orientations des éléments observés : les
normales aux plans cristallins en WAXS et aux lamelles cristallines en SAXS. Il est

également possible de déefinir quantitativement les orientations de ces éléments.

Leonhard Euler a introduit les trois angles d’Euler (0, B, v) qui définissent 1’orientation
d’un ¢élément par rapport a un référentiel. Les trois directions orthogonales
DM (direction machine), DT (direction transverse) et DN (direction normale) définissent

ici ce référentiel. (Figure 2.39)

L J
=

Figure 2.39 : Définition de I’orientation d’un maillon de la chaine d’une macromolécule.

Dans le cas d’une orientation uniaxiale suivant I’axe M, 1’orientation est indépendante des

angles B et y et peut étre simplement caractérisé par la fonction d’orientation d’Hermans :

_3<cos’O>-1
2

f (2.24)

ol <cos?0> est la moyenne des cosinus carrés de 6.

La fonction d’Hermans prend des valeurs maximales qui valent 1 si toutes les entités sont
orientées dans la direction de référence, -0,5 si les entités sont orientées
perpendiculairement a la direction de référence et 0 dans le cas d’une orientation isotrope.

Ce calcul peut étre effectué par intégration de I’intensité sur un méridien :
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72

jcoszesin 0do

<C0s% 0 >=-2— (2.25)

janede
0

Dans le cas de I’orientation d’une entité de révolution (ne dépendant pas de I’angle V) qui
n’est pas uniaxiale, la fonction d’Hermans peut étre calculée en intégrant les variations de

I’intensité selon 6 et B :

2z 72

I Icoszesinede dg

<cos?f>=200 (2.26)

[ [sinododp

0

Notons néanmoins que la seule donnée de la fonction d’Hermans n’est pas suffisante pour
avoir une connaissance exacte de la distribution d’orientation, méme dans le cas d’une
distribution uniaxiale autour de la direction de référence puisque plusieurs répartitions
d’orientation peuvent donner la méme valeur de f, mais elles permettent de pouvoir

comparer quantitativement les effets des conditions de procédés.

Passage aux coordonnés d’Euler de la sphére du réseau réciproque

Le passage a été effectué en deux étapes :

1- Transformation des coordonnées sphériques en coordonnées cartésiennes par les

équations suivantes :

X = COS ¢ COS ¥ (2.27)
y =Ccos@siny (2.28)
z=sing (2.29)

2- Détermination pour chaque point défini par ses coordonnées (X,y,z) des

coordonnées d’Euler
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Les angles d’Euler B et 6 sont calculées pour chaque valeur de vy et o, et les angles obtenus

sont arrondis a la valeur la plus proche le long de la longitude :

2.30
S =arctan {—COS?/ } (2.50)
tan ¢
6 =arccos cos@sin y (2.31)

Puis l'intensité est définie comme une fonction des valeurs calculées de [ et 6 avec :

I 2,0 =1 y,p (2.32)

Comme les valeurs calculées de B et 6 sont arrondies a la valeur la plus proche, on s'attend

a ce que certaines des valeurs soient manquantes apres la transformation.

Pour déterminer les valeurs de I’intensité pour des valeurs données de B et 6 dont on a
besoin pour calculer les intégrales donnant accés au fonction d’orientation, un algorithme a
été développé et programmé sous MATLAB pour interpoler et estimer les valeurs de ces

points (figure 2.40).

6.3.1. Normales aux plans cristallins

Apreés le passage des coordonnés sphérique en coordonnés d’Euler, on peut calculer les
fonctions d’orientation des normales aux plans cristallins par les fonctions d’orientation

scalaires suivantes :

3<c0s” Gy, > -1

f - (2.33)
hki,J 2

oll < cos® By 5 > sont les moyennes des cosinus carrés de I’angle entre la normale a un plan

donné et les différents axes de référence de 1’échantillon J= M, T ou N ; Ces moyennes de
cosinus carré peuvent étre calculées par les expressions suivantes [Ward et Coates, 2000] :

2z wl2

[ [1©.p)cos’ osino dod

2 0 0
<C0S* Gy >=2%4— (2.34)

[ [r©.p)sinododp

00
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2r 7l2
[ [1(.p)sin® 0cos® pdod g
<€0S% Gy >=220— (2.35)

[ [r@.pysinododp

27 7l2
jjl(e,ﬂ)sinsesinzﬂdedﬁ
<cos’ Owan >= 5773 (2.36)

[ [v@.p)sinododp

avec 1(0,8) valant I’intensité diffractée pour les plans dont les normales sont a une
colatitude 0 (angle entre la normale au plan hkl et I’axe de référence de 1’échantillon J = M,

T ou N) et a une longitude S (angle azimutal de la normale autour de I’axe de référence J).

6.3.2. Normales aux axes cristallographiques

Si on connait les <cos®gyqs> pour les différents axes cristallographiques a, b et ¢ (plans
h00, 0I0 et 00k respectivement), les fonctions d’orientation d’Hermans des directions

cristallographiques peuvent étre calculées d’aprés 1’équation 2.36.
Cas du PEhd

D’apres les mesures qualitatives effectuées sur les échantillons de PEhd (Tableau 2.5), on a
remarqué qu’il n’y a pas de plans avec des diffractions fortes qui soient perpendiculaires a
I’axe cristallographique ¢ (00l) qui représente 1’axe des chaines. Or pour calculer
I’intensité diffractée d’un plan 00l dans une direction J, on peut utiliser le traitement de
Wilchinsky [Wilchinsky, 1959] pour calculer la moyenne des cosinus carrés de 1’angle
entre la direction des chaines et la direction J, <cosz¢cyj>, a partir de moyenne des cosinus

carrés de I’angle des plans 110 et 200 :

<cos’ g, , >=1 —1.444 <cos’ 6, , >— 0.555 < C0S* O,y ; > (2.37)
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et les propriétés de la maille orthorhombique :

<056, , >=1—<C0S* Oy, >—<C0S° O, ; > (2.38)
<cos’6,, >+<C0s* 6, ; >+<cos’ g, , >=1 (2.39)
Cas du PA12

Le spectre de diffraction pour ce polymeére pour un faisceau de rayonnement CuKo donne
comme résultat les diffractions consignées dans le tableau 2.6. Les plans a suivre pour la
détermination de I’orientation moléculaire sont alors les plans 020 et 001 qui permettent de
déterminer directement les orientations des axes cristallographiques b et ¢ sans avoir

recours au traitement de Wilchinsky.

6.3.3. Normales aux plans des lamelles.

Les fonctions d’orientation des normales aux plans des lamelles, obtenues a partir des
mesures SAXS, sont calculées directement d’aprés les moyennes des cosinus carres selon
les trois directions de référence M, T et N. Les expressions de calcul de ces moyennes et

des fonctions d’orientation correspondantes, sont présentées dans les équations suivantes :

2r xwl2

j j 1, B)cos? Osino do d

<c0os’ Gy >=20 (2.40)

[ [r@.p)sinododp

00

Z]Wf 1(0, B)sin®@cos® pdo d B

<cos’ G >=LL (2.41)

[ [r@.p)sinododp

2r wl2

j j 1(6, B)sin® Osin? BdO d

<08’ Gy >=20 (2.42)

[ [v@.p)sinododp

0 0
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1. Morphologies induites dans les échantillons de PEhd injecté et
microinjectés

Pour mieux comprendre I’influence du procédé de microinjection sur les propriétés des
pieces, nous avons analysé la morphologie cristalline induite par des mesures WAXS et
SAXS (voir chapitre 2 paragraphe 4). Ainsi, on a pu suivre les variations de la
microstructure et des orientations moléculaires dans I’épaisseur des plaques en allant de la

peau vers le ceeur.

Les échantillons cylindriques étudiés ont généralement été découpés a I’aide d’un emporte-
piéce a 5 mm du seuil d’injection ou nous avons pu observer lors d’injections incomplétes

un écoulement uniforme, avec un front de matiere paralléle au seuil d’injection en nappe.
Les morphologies cristallines induites ont été déterminées a partir :

- des micrographies prises en microscopie optique en lumiére polarisée,

- des figures de pole WAXS des plans 110 et 200 et des fonctions d’orientation
d’Hermans des trois axes cristallographiques,

- des figures de pole SAXS et des fonctions d’orientation des normales aux lamelles

cristallines.

L’influence du temps d’injection (vitesse d’injection), de 1’épaisseur injectée ainsi que de

la température du moule seront présentés.

1.1. Microscopie optique

Les différences entre les microstructures obtenues en injection classique et en

microinjection sont révélées d'une maniére évidente par microscopie optique :

- en injection classique autrement dit pour des épaisseurs de pieces supérieures a 1
mm, la morphologie cceur-peau est composée de quatre couches,
- en microinjection (micropiéces), la morphologie est différente, elle ne comporte

que deux couches visibles.

Ces différences sont illustrées par la figure 3.1 qui compare les micrographies obtenues en
microscopie optique en lumiére polarisée de la moitié de I'épaisseur du PEhd injecté et

microinjecté.
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Figure 3.1 : Micrographies prises en lumiére polarisée des demi—épaisseurs de PEhd injectées (0,3, 0,5 et 1

mm)

On note sur la figure 3.1 que quelle que soit 1’épaisseur des plaques :

la taille des entités cristallines augmente de la surface au cceur conformément
aux résultats obtenus par plusieurs auteurs [Schrauwen et al, 2002 ; Schrauwen
et al, 2004 ; Mendoza, 2005],

I'épaisseur de la couche de peau ne semble pas variée et possede une épaisseur

d'environ 50 pm.

Dans le cas des macropi¢ces d’épaisseur de 1 mm, on peut distinguer :

quatre couches (une couche de peau, une couche de cisaillement solidifiée
pendant le remplissage, une couche de post-remplissage solidifiée pendant la
phase de maintien en pression et une couche de cceur solidifiée apres le figeage
du seuil ou I’obturation des buses),

la couche de cisaillement qui est solidifiée pendant le remplissage est

relativement transparente, comme la couche de peau des piéces microinjectées.

Dans le cas des micropieces d’épaisseur de 0,5 et de 0,3 mm, on observe :

4

uniquement deux couches (couches de peau et de cceur), ce qui a déja été
observé par plusieurs chercheurs [Ito et al, 2005 ; Giboz et al, 2011],

la couche de peau des micropieces preésente une plus grande transparence que

celle des macropiéces.
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La formation des couches transparentes est due aux conditions opératoires qui pourraient
laisser croire a la formation d’une couche amorphe, mais elle est plus vraisemblablement
due a la formation d’entités cristallines de taille inférieure a la longueur d’onde de la

lumiere visible, donc incapable de diffracter cette derniere [Mendoza, 2005].

Nous avons également réalisé des micrographies prises en lumiere polarisée des plaques de
PEhd d’épaisseur de 0,5 mm injectées a différentes vitesses d’injection (Figure 3.2). Nous
remarquons que 1’épaisseur de la couche de peau est toujours de 50 um quelle que soit la

vitesse d’injection et quelle que soit I’épaisseur.
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Figure 3.2 : Micrographies prises en lumiére polarisée de la demi-épaisseur des plaques de PEhd
d’épaisseur de 0,5 mm microinjectées a différentes vitesses (mm/s) et temps (s) d’injection.

Cette épaisseur constante de la couche de peau est apparemment due au contact entre le
moule considéré comme froid avec le polymere chaud. Elle correspond donc
vraisemblablement a 1’épaisseur de matiére qui est quasi-instantanément solidifiée lors du

contact.

Sur la micrographie de la figure 3.2 pour un temps d’injection de 0,2 s, on apercoit la
couche de cisaillement, solidifiée pendant le remplissage sur une épaisseur d’environ 50
pm. Si on suppose que la résistance de contact est nulle, on peut estimer que 1’épaisseur

solidifiée au bout de 0,2 s vaut 140 um selon la relation suivante :
t=S (3.1)

ol a est la diffusivité (environ 107 mm/s pour le PE). Cette valeur d’épaisseur solidifiée est

cohérente et dans 1’ordre de grandeur de celle observée.
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En revanche, la couche de cisaillement n’est pas visible pour des temps d’injection 2 et
4 fois plus petits, sans doute parce qu’elle devient alors trop petite. La couche de peau
jouant en quelque sorte le role d'une couche isolante avec une variation de 1’épaisseur
solidifiée pendant le remplissage variant typiquement selon la racine carrée de 1’épaisseur.
Pratiqguement, la cristallisation commence dans la couche de cceur une fois la cavité du
moule remplie, ce qui semble expliquer pour nos expérimentations le fait de n’avoir que

deux couches visibles en microinjection.

1.2. Détermination de la texture et des orientations moléculaires

La détermination de la morphologie cristalline et de I’orientation des lamelles induites par
le procédé d’injection et de microinjection a été réalisée sur des échantillons d’épaisseur
del, 0,5; 0,3 et 0,2 mm, injectés a différentes vitesses d’injection et a différentes
températures de moule. Pour chaque échantillon, on présente les figures de p6le SAXS et
WAXS a différentes positions dans I’épaisseur ainsi que les fonctions d’orientation

correspondantes.

Les figures de pole SAXS présentent la répartition d’orientation dans 1’espace des
normales aux plans des lamelles cristallines. Les fonctions d’orientation de ces normales
selon les directions M, T ou N, notées par fsaxsM, fsaxsT et fsaxsN ont pu étre calculées
selon les relations définies dans le chapitre 2 (équations 2.43 ; 2.44 et 2.45). Les figures de
pole WAXS montrent qualitativement les orientations des normales aux plans
cristallographiques. Les fonctions d’orientation des axes cristallographiques selon une
direction donnée (Machine, Transverse, Normale) sont ensuite déterminées selon les
relations décrites dans le chapitre 2 (équations 2.40 ; 2.41 et 2.42), avec fc pour la direction
des chaines et fb pour la direction de croissance des lamelles.

1.2.1. Plaque de 1 mm d’épaisseur

L’analyse détaillée des microstructures obtenues dans les plaques de 1 mm d’épaisseur, a
été réalisée pour les conditions de procedé suivantes : une température de moule de 40°C et

un temps d’injection de 1,6 s.
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Les figures de pOle SAXS et les fonctions d’orientation des normales aux lamelles
(Figure 3.3) permettent de bien mettre en évidence des différences trés nettes entre les
différentes couches. Elles montrent que les lamelles sont perpendiculaires a la direction
d’injection (direction Machine) de la peau jusqu’au début de la couche de post-remplissage
avec un maximum d’orientation dans la couche solidifiée pendant le remplissage. En
revanche, a cceur, les lamelles se retrouvent trés peu orientées, 1égérement dans le plan de

I’écoulement.

Couche de peau
p =30 um

Couche de peau

p=60pum 0.6 - ‘M
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' == fT
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2
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p = 140 im ‘0._160 zc')o.,.-;".em' = 4w T T
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021 % e
04 - Profondeur (um)
Couche de post-
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Couche de coeur
p =500 um

Figure 3.3 : Figures de pole SAXS a différentes profondeurs d’une plaque de Imm d’épaisseur injectée en
PEhd et fonctions d’orientation de la normale aux lamelles. Temps d’injection = 1,6 s, Température du
moule = 40°C.
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La figure 3.4 présente les figures de p6le WAXS des plans 110 et 200 qui ont servi dans le
calcul des fonctions d’orientation des axes cristallographiques dans les trois directions de
référence (M, T, et N) (Figures 3.5 et 3.6). Nous détaillons dans le texte qui suit I’analyse

couche par couche des morphologies et des orientations.

Plan 110 Plan 200

o
“
-

<

Couche de peau
p =40 um

T

v

Couche de cisaillement

LN
o p =150 pm

Couche de post-
remplissage
p=270 um

Couche de Coeur
p =500 pm

Figure 3.4 : Figures de pole par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de Imm d’épaisseur injectée en PEhd. Temps d’injection = 1,6 s, Température du moule=40°C.
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Figure 3.5 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Pécoulement M a travers ’épaisseur d’une plaque de Imm d’épaisseur injectée en PEhd. Temps
d’injection = 1,6 s. Température du moule = 40°C,

Couche de peau

Au niveau de la couche de peau a 40 um de la surface de 1’échantillon, les diffractions
intenses en forme de X pour le plan 110 et dans la direction M pour le plan 200 sont
typiques des microstructures de shish-kebabs a lamelles torsadées avec 1’axe des fibrilles

logiquement orientées dans la direction M [Keller et Machin, 1967] :

- le plan 200 présente une diffraction dans le méridien (plan MN) avec un maximum
d’intensité obtenue dans la direction machine M, la valeur de la fonction
d’orientation de 1’axe cristallographique a selon la direction M vaut faM = 0,16
(Figure 3.6), ce qui est compatible avec les variations obtenues lorsque I’angle de
torsade varie (Figure 1.7)

- lafigure de pble du plan 110 montre une diffraction en X.

L’axe de croissance des lamelles b est trés largement perpendiculaire & la direction
d’écoulement foM = -0.28, ce qui est compatible avec le fait que des lamelles torsadées
croissent a partir de fribrilles pendant que les axes a et ¢ tournent autour de 1’axe b. Une
orientation plus importante de 1’axe de croissance dans la direction T (foT = 0.11) montre

que ses lamelles sont réparties de facon plus importante dans le plan de 1I’écoulement.

Cette morphologie constituée de shish-kebabs avec les lamelles torsadées connue aussi
sous le nom de morphologie Keller-Machin 1 serait plutdt due a des contraintes

d’écoulement relativement moyennes.
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Les figures de p6le SAXS (Figure 3.3) a 40 um de la surface présentent une diffusion
d’intensit¢é avec un maximum selon M. Les valeurs des fonctions d’orientation
(fsaxsM =0.15) montrent que les lamelles ont légerement tendance a croitre
perpendiculairement a M. Ce résultat SAXS est compatible avec le résultat WAXS qui met
en évidence des shish-kebabs torsadés croissant perpendiculairement a la direction
d’écoulement (fb = -0.28). Les lamelles étant torsadées, les fonctions d’orientation des
normales aux lamelles comme celles des chaines ne présentent pas des valeurs élevées
dans la direction M, seule la fonction d’orientation de ’axe de croissance des lamelles b

(fb = -0.28) montre une forte orientation des lamelles torsadées dans le plan TN.

Couche de cisaillement

A 150 pum de la surface, les chaines sont trés orientées dans la direction de 1’écoulement
(fcM = 0.34), les lamelles croissent perpendiculairement a la direction machine
(foM = -0.28) et majoritairement dans la direction transversale (fbT = 0.27). Ces valeurs
des fonctions d’orientation appuyées par le fait que la figure de p6le du plan 110 présente
une diffraction selon 1’équateur, montrent que la morphologie est composée de shish-
kebabs avec des lamelles plutét droites (keller-Machin 1) dues a des contraintes

d’écoulement élevées.

Les valeurs de fsaxsM = 0.43 a 140 um de la surface (Figure 3.3) montrent aussi la forte

croissance des lamelles perpendiculairement a M.

Couche de post-remplissage

A 270 um de la surface, les figures de pole des plans 200 et 110 ne montrent pas de
maximum d’intensité trés marqué bien que 1’on puisse néanmoins distinguer les traces
mourantes d’un type Keller-Machin I, autrement dit la marque d’une microstructure en
shish-kebabs torsadés. Les fonctions d’orientation diminuent rapidement dans cette couche
mais restent encore cohérentes avec celles d’une microstructure Keller-Machin I. Les
lamelles croissent encore un peu dans une direction normale a M (Figure 3.4). Tout ceci
montre la zone de transition entre des structures en shish-kebabs a une structure

sphérolitique sans doute déformée.
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Couche de cceur

Le ceoeur des macropiéces est trés peu ou pas orienté. Les figures de pdle des plans 200 et
110 sont presque isotropes. Les valeurs de fc ont tendance a s’annuler tandis que lesvaleurs
de fbN valant -0.1 et de fsaxsN valant 0.1 montrent une faible orientation des lamelles dans

le plan de 1’échantillon. La morphologie serait ici constituée plutot de sphérolites.
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Figure 3.6 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M, T et N a travers I’épaisseur pour la plaque de 1 mm d’épaisseur injectée en PEhd.
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Au vu des analyses SAXS, WAXS et des micrographies prisesen microscopie optique,
nous pouvons récapituler les morphologies rencontrées dans les plaques de 1 mm
d’épaisseur dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Morphologies rencontrées chez les plaques de 1 mm injectées en PEhd. Temps d’injection =
1,6 s, Température moule=40°C.

Couche Profondeur Morphologie Taille
(Hm) (nm)
Peau 40 Keller- c *n\ <1000
Machin | <%~
T~
Cisaillement 150 Keller- Y <200
Machin 11 U
Post- 270 Spherolite ./ <2000
remplissage :
Cceeur 500 o \// ~ 2000
Sphérolite =\Z
1.2.2. Plaque de 0,5 mm d’épaisseur

La description des morphologies cristallines rencontrées dans les plaques de 0,5 mm
d’¢épaisseur est donnée pour un temps d’injection de 0,05 s et une température de moule de
40°C.

Les figures de p6le obtenues par SAXS (Figure 3.7) montrent, dans toute 1’épaisseur, une
diffusion d’intensité selon la direction d’injection. Les lamelles sont donc orientées
normalement a la direction d’écoulement. Cette orientation des lamelles est de moins en

moins prononcee en allant de la couche de peau vers le cceur.

Rapport- gfdfa;'f.cam @

86



pastel-00764106, version 1 - 12 Dec 2012

Couche de peau
p =30 pum
X 10‘
-
l ¥ '
. 04 -
“
M
M

p =60 pum

T
0.6 - o—1f M
2 @ TN
== fT
n 02 1
e L p =120 pm é °
I & N
0 . . . . , )
50 100M—150 "¥305" T 556® 300
o7
o 7
0.2 4
==h [ 4
e ~
04 - Profondeur (um)

p =180 pm

05

0
Couche de ceeur
T p =270 pm

Figure 3.7 : Figures de pdle par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d ’une plaque
de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PEhd ainsi que les fonctions d’orientation correspondantes. Temps
d’injection = 0,05 s, Température du moule = 40°C.

Les figures de p6le WAXS des plans 110 et 200 (Figure 3.8) de la couche de peau, sont
caractéristiques d’une microstructure de shish-kebab a lamelles droite (Keller-Machin 1I).
Toutefois, a 120 um de la surface, les diffractions en X du plan 110 et en méridien du plan
200 indiquent le passage a une morphologie de shish-kebabs a lamelles torsadées (Keller-
Machin I). En s’approchant du cceur de D’échantillon, I’orientation s’atténue et la
morphologie cristalline devient composée de spheérolites. En fait, en microinjection, les
efforts d’écoulement et les taux de cisaillement les plus élevés sont obtenus au niveau de la

couche de peau d’ou I’obtention des microstructures de shish-kebabs a lamelles droites.
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Drailleurs, c’est la raison pour laquelle le maximum des fonctions d’orientation des axes
cristallographiques a, b et ¢ dans la direction de 1’écoulement est obtenu au niveau de la
peau (Figure 3.9).

Plan 110 Plan 200

M

Couche de peau

p =40 pum
p =120 um
M
=180 um
T p H
M
T Couche de cceur

p =260 um

Figure 3.8 : Figures de péle par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,5mm d’épaisseur injectée en PEhd. Temps d’injection = 0,05s, Température du moule=40°C.
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Figure 3.9 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Pécoulement a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PEhd.

Ce qui semble paradoxal c’est la forte variation des fonctions d’orientation et des figures
de pole dans D’épaisseur alors que les micrographies prises en microscopie optique

semblent plutot uniformes.

Les morphologies et les orientations cristallines obtenues au niveau de la couche de peau et

de cceur sont détaillées ci-dessous.

Couche de peau

Les figures de pole des plans 200 et 110 (Figure 3.8) présentent une diffraction d’intensité
selon 1’équateur typique d’une microstructure de type Keller-Machin Il. Les lamelles
croissent perpendiculairement a la direction d’écoulement (foM = -0.3) et majoritairement
dans la direction T (fbT = 0.2). Les chaines sont fortement orientées dans la direction M
avec fcM = 0.39. Ces valeurs ¢élevées des fonctions d’orientation sont caractéristiques

d’une morphologie de shish-kebab avec des lamelles droites.

Cette morphologie est aussi confirmée par la figure de p6le SAXS (Figure 3.7) de la
couche de peau ou I’intensité est fortement distribuée selon M. A 30 um de la surface les
valeurs des fonctions d’orientation normales a la croissance des lamelles selon les
directions M et T sont de 0.53 et de -0.29 respectivement montrant ainsi une forte
croissance des lamelles perpendiculaire a M et selon T et validant le caractere droit des
kebabs.
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Figure 3.10 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N & travers I’épaisseur pour la plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PEhd.
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Couche de ceeur

Au ceeur de 1’échantillon de 180 a 260 pm, les figures de pole WAXS et SAXS sont
presque isotropes et les niveaux d’orientation sont faibles. Les chaines ne sont plus
orientées majoritairement selon la direction d’écoulement (fcM = 0.02), mais les lamelles
sont encore un peu perpendiculaires a la direction Machine (foM = -0.1) avec une tendance
a croitre tres légerement selon la direction normale foN = 0.04. Néanmoins, vu la valeur
positive de faM et les diffractions d’intensités 1égéres en X et en méridien des figures de
pole 110 et 200 respectivement, on pourra penser a la présence de sphérolites déformés a

lamelles torsadées, voire de gerbes se développant a partir de germes orientés.

Un récapitulatif des morphologies rencontrées dans les plaques de 0,5 mm est présenté
dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Morphologies rencontrées chez les plaques de 0,5 mm injectées en PEhd. Temps d’injection
= 0,05 s, Température moule = 40°C.

Couche Profondeur Morphologie Taille
(Hm) (nm)
Peau 40 Keller- ) <200
Machin I1 !
120 Keller- ’} <1000
Machin | .
T
Ceeur 180 Gerbe / \// <2000
Sphérolite —
260
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1.2.3. Plaque de 0,3 mm d’épaisseur

La représentation des morphologies cristallines rencontrées dans les plaques de 0,3 mm

d’épaisseur est donnée pour un temps d’injection de 0,1 s et une température de moule de
40°C.

Les mesures de SAXS (Figure 3.11), dévoilent a 60 um et 120 um de la surface, une trés
forte orientation des lamelles perpendiculairement a la direction d’écoulement M.

Toutefois, cette orientation semble chuter au coeur de I’échantillon.

Couche de peau

p =60 pm
19 ——f M
ce@-- TN
0.75 - == fT
05 -
2
p =120 pum X 025 -
(9]
0 T T T 1
50 100 150...-® 200
...... -
-0.25 - ,.,..;..:..;..:(’ -
-0.5 - Profondeur (um)

Couche de cceur
p =180 um

Figure 3.11 : Figures de péle par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PEhd ainsi que les fonctions d’orientation correspondante. Temps
d’injection = 0,1 s, Température du moule = 40°C.

Les figures de p6le WAXS des plans 110 et 200 (Figure 3.12) a 40 um de la surface,
présentent des diffractions d’intensité selon 1’équateur qui sont attribuées a la présence des
shish-kebabs aux lamelles droites. Au cceur de 1’échantillon, les diffractions en X du plan

110 et en méridien du plan 200 sont typiques d’une microstructure de shish-kebab a

lamelles torsadées.
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Figure 3.12 : Figures de péle par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une
plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PEhd. Temps d’injection = 0,1 s, Température du moule = 40°C.

Couche de cceur
p =180 um

En diminuant ’épaisseur injectée, I’orientation moléculaire élevée persiste dans toute la
profondeur méme si elle diminue en allant de la peau jusqu’au ceeur (Figure 3.13). Cela est
induit par les fort taux de cisaillement et par les grandes vitesses de refroidissements
imposés aux polymeéres qui empéchent la relaxation des chaines macromoléculaires et donc

’apparition des microstructures isotropes.
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Figure 3.13 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Découlement M a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PEhd avec un temps
d’injection de 0,1 s et une température moule = 40°C.

Le détail des orientations et des morphologies rencontrées dans les plaques de 0,3mm est

décrit ci-dessous :

Couche de peau :

A 40 um de la surface, les figures de pole des plans 200 et 110 (Figure 3.12) présentent des
diffractions équatoriales. Les axes cristallographiques a et b sont distribués dans le plan
NT avec pour conséquence une tres forte orientation des chaines dans la direction
d’écoulement (fctM = 0.6). Les lamelles croissent perpendiculairement a la direction
d’écoulement (foM = -0.4) et majoritairement dans la direction T (fbT = 0.32). Cette
morphologie est caractéristique d’une morphologie Keller-Machin Il (shishs-kebab avec
les lamelles droites) dues aux efforts d’écoulement trés élevés. Ceci est aussi mis en
évidence par SAXS ou les figures de pdle présentent une forte diffusion de I’intensité selon
M avec fsaxsM = 0.55 et fsaxsT = -0.30 validant la croissance des lamelles
perpendiculairement a M et selon T. L’orientation de I’axe a dans la direction normale
(faN = 0.16) est cohérente avec une croissance privilégiée des lamelles dans la direction

transversale.

Couche de ceeur :

Au cceur de I’échantillon, a 180 um de la surface, la figure de pole du plan 200 présente

une diffraction d’intensité selon le méridien et celle du plan 110 une diffraction en X, ce
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qui est typique d’une microstructure de shish-kebab avec les lamelles torsadées, avec une

croissance des lamelles perpendiculairement a M et plutot dans la direction N. D’ailleurs il

est intéressant de remarquer que les fonctions d’orientation de 1’axe cristallographique b

sont pratiquement inchangées sur toute I’épaisseur : on passe donc d’une structure de

shish-kebabs droits a torsadés a cceur avec une orientation privilégiée des lamelles dans la

direction transverse. La chute de I’orientation des normales aux lamelles obtenue par

SAXS est simplement due au fait que les lamelles sont torsadées.
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Figure 3.14 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N a travers I’épaisseur pour la plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PEhd.
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Une microstructure orientée (shish-kebab) est donc présente dans toute 1’épaisseur des

plaques d’épaisseur de 0,3 mm (tableau 3.3).

Tableau 3.3 : Morphologies rencontrées chez les plaques de 0.3 mm injectées en PEhd. Temps d’injection

=0,1s, Température du moule = 40 °C.

Couche Profondeur Morphologie Taille
(Hm) (nm)
Peau 40 Keller- N <200
Machin Il ©
100 Keller- < 350
Machin Il K
Coeur 180 Keller- o~ <1000
Machin | 5,
1.2.4. Plaque de 0,2 mm d’épaisseur

La comparaison de la microstructure et des orientations rencontrées dans les plaques

d’épaisseur de 0,2 mm injectées par la micropresse et les plaques d’épaisseurs de 0,3 mm

injectées avec I’Inserject n’est pas aisée du fait de :

conditions de procédé tres différentes : la vitesse d’injection, le temps d’injection et

la longueur d’écoulement.

Micropresse (0.2 mm) Inserject (0.3 mm)
Vitesse d’injection (mm/s) 300 175
Temps d’injection (s) 0,04 0,1
Dimensions de plagues (mm?®) 12x12x0,2 25x25x0,3

de sections de seuil d’injection qui influent fortement sur les conditions de
remplissage de la cavité du moule. Le seuil d’injection utilisé pour 1’injection des
plaques d’épaisseur de 0,2 mm est une téte d’épingle de 1 mm alors que dans le cas

des injections avec I’Inserject, il s’agit d’un seuil en nappe de 25 mm de largeur.
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Les figures de pdle SAXS (Figure 3.15) montrent une orientation des lamelles normales a
la direction d’écoulement M et majoritairement selon la direction transverse T. Cette

orientation s’atténue au fur et a mesure qu’on s’approche du ceeur de 1’échantillon.
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Figure 3.15 : Figures de pble par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PEhd ainsi que les fonctions d’orientation correspondante.
Température du moule = 80 °C.

Sachant que les figures de pdle des plan 110 présentent une diffraction en X (Figure 3.16),
la morphologie au niveau de la peau et du cceur peut alors étre associée a des shish-kebabs
a lamelles torsadées (Keller-Machin 1). Cette microstructure est confirmée par les fonctions
d’orientation des axes cristallographiques a, b et ¢ dans les trois directions de référence
(M, TetN):

- les chaines sont peu orientées dans la direction d’écoulement (fcM = 0.09) ;
- les lamelles croissent perpendiculairement a M (foM =-0.15/-0.17) ;
- les lamelles sont torsadées (faM > 0).

Cette morphologie est due a la cristallisation du polymeére sous des efforts d’écoulement
paradoxalement plus modéres que pour la plaque de 0,3 mm. Il semble donc que la vitesse

d’injection et surtout la longueur d’écoulement joue un role prépondérant. Les petites
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dimensions du seuil d’injection en téte d’épingle peuvent aussi étre la cause de ce résultat

en réchauffant le polymeére.

Plan 110 Plan 200
M1I M
Couche de peau
T = p =40 um

Couche de coeur
p=120 um

Figure 3.16 : Figures de péle par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une
plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PENd. Temps d’injection = 0,04 s.
Température du moule = 80°C.
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Figure 3.17 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
écoulement M a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PEd.
Temps d’injection = 0,04 s. Température du moule = 80°C.
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Figure 3.18 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N a travers I’épaisseur pour la plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PEhd.

D’aprés les mesures de diffusion et de diffraction des rayons X nous pouvons alors

résumer les morphologies obtenues dans les plaques de 0,2 mm d’épaisseur dans le
tableau 3.4.
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Tableau 3.4 : Morphologies rencontrées dans les plaques de 0,2 mm injectées en PEhd. Temps
d’injection = 0,04 s, Température du moule = 40 °C.

Couche Profondeur (um) Morphologie
Peau 40 ..
Keller- (‘}\
Machin | /,x\
120 g
Coeur Keller- {E
Machin | ’\L

1.3. Analyse des dimensions lamellaires

Les valeurs de cristallinité mesurées par densimétrie pour les échantillons entiers varient
légeérement autour de 70 % quelle que soit 1’épaisseur injectée, sans qu’une tendance ne se
dégage vraiment (Figure 3.19).
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Figure 3.19 : Cristallinités mesurées par densimétrie des échantillons entiers en fonction de I’épaisseur
injectée.

Les longues périodes (L), les épaisseurs des lamelles cristallines (Ic) qui correspondent aux
épaisseurs des Kebabs quand ils y sont présents ainsi que les épaisseurs amorphes
intercristallines (la), ont été déterminées selon la méthodologie décrite dans le chapitre 2
paragraphe 5 a partir des clichés SAXS obtenus dans le plan MT et pour des intensités
relevées dans la direction M (Figure 3.20), autrement dit pour les lamelles orientées dans le

plan NT, ce qui correspond aux orientations prépondérantes relevées en injection.
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Figure 3.20 : Définition sur un cliché SAXS de la bande horizontale prise pour relever ’intensité dans la

direction M

Les dimensions lamellaires L, I; et I3 sont :

e Indépendantes de la distance a la surface du polymere :

Elles restent presque constantes de la surface vers le coeur (Figures 3.21 ; 3.22 et 3.23) :

Plaque de PEhd d’épaisseur de 1 mm

200 - .
/ — — —* :—
N> =il c
< 175 -
E la
E 150 -
g ——
S 125 1 g —a
=
S
Z 100
L
g
75
50 T T 1
0 200 400 600

Profondeur (um)

Figure 3.21 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur d’une plaque de 1 mm d’épaisseur injectée en

PEhd. Temps d’injection = 1,6 s et température moule = 40°C.
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Plaque de PEhd d’épaisseur de 0,5 mm
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Figure 3.22 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée
en PEhd. Temps d’injection = 0,05 s et température moule = 40°C.
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Figure 3.23 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée
en PEhd. Temps d’injection = 0,1 s et température moule = 40°C.

e Quasi indépendante de la vitesse d’injection :

Pour une épaisseur de 0,5 mm, la vitesse d’injection n’a quasiment pas d’influence sur les

épaisseurs cristallines et amorphes (Figure 3.24) :

- Pour une température de moule de 80°C et un temps d’injection de 0,05 s, I’épaisseur
cristalline varie de 128 a 134 A de la surface vers le coeur et celle de la zone amorphe
de 74269 A.
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- Les mémes conditions d’injection, mais avec un temps d’injection de 0,2 S, montrent

environ les mémes valeurs. Les épaisseurs cristallines restent constantes (I, = 130 A)

et les épaisseurs amorphes intercristallines varient entre 74 et 68 A,
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Figure 3.24 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur des plaques de 0,5 mm et 0,3 mm d’épaisseur
injectées en PEAd a différents temps d’injection.
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En diminuant I’épaisseur jusqu’a 0,3 mm, les épaisseurs cristallines restent constantes
quelque soit la vitesse d’injection ce qui n’est pas le cas pour les épaisseurs amorphes qui

different de 6 29 A entre les deux temps d’injection.

e Dépendantes de I’épaisseur injectée :

Entre 0,3 et 0,5 mm d’épaisseurs injectées, les dimensions lamellaires ne semblent pas
changer (Figure 3.25). Les épaisseurs cristallines sont quasi constantes et valent 118 A,
Cependant I’augmentation de I’épaisseur injectée (¢ = 1 mm), a augmenté les €paisseurs
cristallines (I = 130 /-'\) probablement & cause de la diminution de la vitesse de
refroidissement du polymeére a I’intérieur du moule surtout au niveau de la couche centrale

entrainant ainsi un épaississement des entités cristallines.
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Figure 3.25 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur des plaques de 1 mm ; 0,5 mm et 0,3 mm
d’épaisseur injectées avec une température moule de 40°C.

e Dépendantes de la température du moule :

La température du moule est le facteur qui influe le plus sur les dimensions lamellaires en
agissant sur la vitesse de refroidissement du polymére a I’intérieur du moule (Figure 3.26).
Pour une épaisseur de 0,5 mm et un temps d’injection de 0,05 s, le fait de doubler la
température du moule de 40°C a 80°C augmente 1’épaisseur cristalline de 117 a 127 Aala

surface de ’échantillon et de 118 a 134 A au cceur.

Le méme effet est observé chez les plaques d’épaisseurs de 0,3 mm.

104



pastel-00764106, version 1 - 12 Dec 2012

220 220 .
=¢—ti = 0.05s T°’moule = 40°C =—1i = 0.1s T°moule = 40°C
210 —@=—ti = 0.05s T°moule = 80°C 210 —@—ti = 0.1s T°moule = 80°C
200 '\./"—. 200
<190 “Z 190
~ =
180 180
170
— 170
e=0,5mm e=0,3mm
160 T T T T T , 160
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200
Profondeur (um) Profondeur (um)
160 160 _
==—ti = 0.05s T°moule = 40°C =o—ti = 0.1s T°moule = 40°C
150 —f=—ti = 0.05s T°’moule = 80°C 150 =@—ti = 0.1s T°moule = 80°C
140 140
S0 f‘ 130 N
5] ]
120 . 120 \._’—0
‘\ >— ¢ h
110 110
e=0,5mm e=0,3mm
100 T T T T : \ 100 T T : :
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200
Profondeur (um) Profondeur (um)
100 100
=o=1ti = 0.05s T°moule = 40°C —=g=ti = 0.1s T°moule = 40°C
90 - o —g0° 90
=#=—ti = 0.05s T°moule = 80°C ti = 0.1s T°moule = 80°C
80 80
< 70 .\.\.—/. < 70 m
< <
60 60
50 50
e=0,5mm e=0,3mm
40 T T T T T | 40 T T T )
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200

Profondeur (um)

Profondeur (um)

Figure 3.26 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur des plaques de 0,5 mm et 0,3 mm d’épaisseurs
injectées en PEhd a différentes températuree moule.

1.4. Influence des parameétres d’injection sur la morphologie et sur
I’orientation
1.4.1. Influence de I’épaisseur

La diminution de I’épaisseur injectée autrement dit 1’augmentation de la vitesse de
refroidissement du polymére a I’intérieur du moule augmente les niveaux d’orientation

moléeculaires et lamellaires en limitant les relaxations des polymeéres (Figure 3.27). En fait,
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lorsque 1’épaisseur injectée diminue, les efforts d’écoulement et les taux de cisaillement
augmentent suscitant ainsi la formation d’une microstructure anisotrope, orientée et
composée de shish-kebabs a lamelles droites ou torsadées. Ainsi les plaques d’épaisseur
de 0,3 mm présentent, surtout au niveau de la couche de peau, une orientation plus élevée,
dde a la présence des shish-kebabs, que celle trouvée chez les plaques de 0,5 mm et 1 mm
ou la présence des sphérolites domine. La présence, en microinjection, des shish-kebabs
induit donc une augmentation de 1’orientation des axes des chaines C et de croissance des
lamelles b. Les résultats de WAXS et de SAXS sont cohérents (Figures 3.27). On trouve en
SAXS une différence d’orientation entre les plaques d’épaisseur de 0,3 mm et 0,5 mm plus
importante qu’en WAXS éventuellement & cause des lamelles droites et torsadées des
shish-kebabs.

17 —m—fbM-e=05mm -&-fbM-e=0.3mm 11 ——fSAXS M -e=0.5mm
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E £ .
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-0.25 - -0.25
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Figure 3.27 : Influence de I’épaisseur injectée sur les fonctions d’orientation des axes cristallographiques
(b et c) et des normales aux lamelles dans la direction d’injection M a travers les épaisseurs des plaques
(0,5 mm et de 0,3 mm) injectées en PEhd. Temps d’injection = 0,2 s. Température du moule = 80°C.

1.4.2. Morphologies dans la peau

La différence la plus importante au niveau de la microstructure induite par les procédés
d’injection et de microinjection Se situe au niveau de la peau. En injection classique, pour
des épaisseurs supérieures a Imm, I’orientation la plus élevée est obtenue au niveau de la
couche de cisaillement (Figure 3.28). Malgré un refroidissement trés rapide, la couche de
peau reste donc moins orientée que la couche dite de cisaillement solidifiée pendant le
remplissage, Plusieurs raisons peuvent étre avancées. Premierement, 1’avancement du front
de matiére est gouverné par « I’effet fontaine » qui consiste a nourrir progressivement la
paroi de la cavité du moule par du polymere chaud provenant de la veine centrale de

I’écoulement, donc peu orienté et qui est figé brutalement au contact du moule froid.
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Deuxi¢mement, si I’on considére un débit constant pendant le remplissage, la section de
I’écoulement diminue avec le temps par solidification du polymére de la peau vers le coeur
et le taux de cisaillement doit naturellement augmenter pour atteindre un maximum, ce qui

expliquerait I’augmentation des orientations moléculaires.

Dans nos essais d’injection en faible épaisseur, c’est la couche de peau des micropiéces qui
présente 1’orientation la plus élevée, une orientation encore plus élevée que dans les
couches de cisaillement. Ce résultat a aussi été observé par Giboz et al (2011). L’épaisseur
de cette couche est indépendante des conditions d’injection, mais son niveau d’orientation
augmente d’autant plus que I’épaisseur diminue et atteint des niveaux supérieurs a ceux
rencontrés dans les couches de cisaillement des pieces plus épaisses. Le fait que le
polymere se solidifie sans doute aprés la fin du remplissage (trés faibles temps d’injection
et faibles longueur d’écoulement) en laissant le temps a un début de relaxation de

I’orientation pourrait expliquer cela.

Inévitablement, on peut se poser ici la question du glissement a la paroi du moule, mais

alors le glissement augmenterait-il vraiment I’orientation dans la peau ?
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Figure 3.28 : Fonction d’orientation de I’axe des chaines ‘c’ a travers |’épaisseur des plaques de 1mm,
0,5mm et 0,3mm injectées en PEhd a différentes vitesses d’injection et températures moule.

1.4.3. Influence de la température du moule

Pour des plaques injectées en PEhd d’épaisseur de 0,5 mm, la température du moule ne
semble affecter le niveau d’orientation et la morphologie qu’au niveau de la couche de
peau (Figure 3.29). Pour une température de moule de 40°C et a 40 um de la surface, des

shish-kebabs a lamelles droites (K-M 1) sont obtenus a la place des shish-kebabs a
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lamelles torsadées qui sont obtenus lorsque la température du moule est de 80°C,

entrainant ainsi des variations d’orientation des chaines de polymeére.

14 —&—fhM - T°moule = 40°C
=8=fbM - T°moule = 80°C
0.75 - —&—fcM - T°moule = 40°C
5 - #=fcM - T°moule = 80°C
8 05
C
2
1
20.25
©
c
Q2
5 0
c
o
LL
-0.25 -
-0.5 - Profondeur (um)

o
ol
1

—4—f SAXS M - T°moule = 40°C
=&=fSAXSM - T°moule = 80°C

Fonction d'orientation
o
N
o [éa]

-0.25 A

-05 -

100 150 200 250 300

Profondeur (um)

Figure 3.29 : Influence de la température du moule sur les fonctions d’orientation des axes
cristallographiques (b et ¢) et des normales aux lamelles dans la direction d’injection M a travers
D’épaisseur des plaques de 0,5 mm injectées en PEhd. Temps d’injection = 0,05s.

Température du moule = 40°C et 80°C.

En diminuant 1’épaisseur jusqu’a 0,3 mm (Figure 3.30), le changement de la température

de moule affecte le niveau d’orientation et les morphologies sur toute la profondeur.

L’augmentation de la température de moule réduit le niveau d’orientation des lamelles :

- a110/120 pum de la surface, des shishs-kebab a lamelles torsadées sont obtenus a la

place de ceux a lamelles droites

- au niveau de la couche de cceur des sphérolites sont présentes au lieu des shish-

kebab.

L’augmentation de la température de moule réduit les efforts d’écoulement ainsi que la

vitesse de refroidissement du polymere laissant plus de temps aux chaines de polymeéres de

se relaxer.
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Figure 3.30 : Influence de la température du moule sur les fonctions d’orientation des axes
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cristallographiques (b etc) dans la direction d’injection M a travers ’épaisseur des plaques de 0,3 mm

injectées en PEhd. Temps d’injection = 0,1 s. Température du moule = 40°C et 80°C.

La température du moule a donc une plus grande influence sur la morphologie et sue les

orientations moléculaires lorsque 1’épaisseur injectée diminue.

1.4.4. Influence de la vitesse d’injection

Pour les plaques d’épaisseur de 0,5 mm injectées en PEhd (Figure 3.31), I’augmentation du

taux de cisaillement d’un facteur de 4 en quadruplant la vitesse d’injection n’a pas une

influence tres significative sur les morphologies et les niveaux d’orientation moléculaire.

Seulement, au niveau de la couche de peau, le fait de diminuer la vitesse d’injection

augmente le niveau d’orientation en augmentant les efforts d’écoulement. La morphologie

obtenue est alors des shishs-kebabs aux lamelles droites au lieu de torsadées expliquant

ainsi la différence d’orientation de I’axe des chaines entre les deux temps d’injection.
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Figure 3.31 : Influence de la vitesse d’injection sur les fonctions d’orientation des axes
cristallographiques (b et c) et des normales aux lamelles dans la direction d’injection M & travers
Dépaisseur des plaques de 0,5 mm injectées en PEhd. Temps d’injection = 0,05 s et 0,2 s.

Température du moule = 80°C.
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En diminuant 1’épaisseur a 0,3 mm (figure 3.32), le fait de doubler la vitesse d’injection et
donc le taux de cisaillement diminue, le niveau d’orientation des axes de chaines et de
croissance des lamelles. Quand la vitesse d’injection est plus élevée, 1’orientation du

polymere induite par le cisaillement, a plus de temps de se relaxer avant la cristallisation.
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Figure 3.32 : Influence de la vitesse d’injection sur les fonctions d’orientation des axes
cristallographiques b et ¢ dans la direction d’injection M a travers I’épaisseur des plaques de 0,3 mm
d’épaisseur injectées en PEhd. Temps d’injection = 0,1 s et 0,2 s. Température du moule = 80°C.

L’augmentation de la vitesse d’injection réduit le niveau d’orientation globale des lamelles
(Figure 3.33).
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Figure 3.33 : Courbes d’intensités azimuthales diffusées pour des plaques de PEhd injectées a différentes
épaisseurs (mm) et vitesses d’injection (mm/s) et une longueur d’écoulement de 15 mm.
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1.5. Influence de la longueur d’écoulement

La longueur d’écoulement est un facteur déterminant sur I’orientation globale des lamelles.
Trois échantillons sont découpés, a partir d’une seule plaque d’épaisseur de 0,5 mm
microinjectée en PEhd, & différentes longueurs d’écoulement. A I’aide du banc SAXS de
laboratoire, on a pu, sur des clichés pris dans le plan MT au travers de 1’échantillon,
déterminer la variation de l’intensité azimuthale (Figure 3.34). On remarque tres

clairement que, plus la longueur d’écoulement augmente et plus les lamelles s’orientent

dans le plan NT.
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Figure 3.34 : Courbes d’intensités azimuthales diffusées a différentes longueurs d’écoulement pour une
plaque de PEhd d’épaisseur de 0,5 mm injectée avec un temps d’injection de 0,1 s et une température
moule de 80°C

Sur la figure 3.35, on remarque que 1’orientation moyenne des lamelles dans 1’épaisseur
peut étre supérieure dans le cas de la piéce de 1 mm a cause de la longueur d’écoulement

qui induit une couche solidifiée pendant le remplissage trés épaisse.
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Figure 3.35 : Courbes d’intensités azimuthales diffusées pour des plagues de PEhd injectées a différentes
épaisseurs (mm) et longueur d’écoulement (mm) et avec une vitesse d’injection d’environ 100 mm/s

La figure 3.36 montre I’influence des épaisseurs injectées et des vitesses d’injection sur
I’orientation. Il est clair que 1’augmentation des ces deux parameétres conduit & une
diminution de I’orientation confirmant 1’effet paradoxal de la vitesse d’injection sur les

orientations moléculaires et lamellaires.
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Figure 3.36 : Courbes d’intensités azimuthales diffusées pour des plagues de PEhd injectées a différentes
épaisseurs (mmy) et vitesses d’injection (mm/s)pour une longueur d’écoulement de 15 mm.

1.6. Microinjection de PEHd : récapitulatif

- La couche de peau a une épaisseur d’environ 50 um quelles que soient les

conditions d’injection.
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- Deux couches distinctes sont visibles sur les micrographies en microscopie optique
dans les micropieces tandis que quatre couches sont classiquement observées dans

les macropiéces.

- En injection, les efforts d’écoulement et les taux de cisaillement les plus ¢élevés sont
localisés dans la couche (sous-cutaneée) de cisaillement. Par contre, en
microinjection, les cisaillements les plus intenses sont localises dans la peau. Dans
les deux cas, I’intensité des cisaillements est illustrée par la présence de shish-

kebabs a lamelles droites.

- Les niveaux globaux d’orientation ne semblent pas trés supérieurs en faibles
épaisseurs car les temps d’injection et les longueurs d’écoulement sont beaucoup

plus faibles. Le paramétre ‘longueur d’écoulement’ est donc un parametre clé.

- Des gradients d’orientation trés importants existent dans 1’épaisseur des picces qui

semble apparemment uniforme en microscopie optigue.

- Les épaisseurs des lamelles cristallines et des longues périodes semblent ne
dépendre que de la température du moule avec une augmentation des épaisseurs de

10 a20% lorsque la température passe de 40 a 80°C.

- L’augmentation de la température de moule et de la vitesse d’injection diminue
I’orientation moléculaire et par conséquent celles des lamelles en donnant plus de

temps aux chaines de polymere pour se relaxer.

2. Morphologies induites dans les échantillons de PA12
microinjectés
Les échantillons en PA12 microinjectés ont été découpés de la méme maniere que ceux en

PEhd et les morphologies cristallines induites ont été déterminées a partir :
- Des micrographies prises en microscopie optique en lumiere polarisée,

- Des figures de pble WAXS des plans cristallographiques 020 et 001 et des
fonctions d’orientation d’Hermans des trois axes cristallographiques a, b et ¢ de la

maille hexagonale, b étant 1’axe des chaines,

- Des figures de pole SAXS et des fonctions d’orientation normales aux lamelles

cristallines.
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2.1. Microscope optique

Les observations en microscopie optique des plaques de PA12 ayant une épaisseur de
0,3 mm montrent également et clairement deux couches visibles (Figure 3.37). La couche
de peau a une ¢épaisseur d’environ de 80 pum et se distingue par une plus grande

transparence par rapport a la couche de cceur.

Couche
de peau

Couche
de cceur

Figure 3.37 : Micrographies prises en lumiere polarisée de la demi-épaisseur de PA12 injecté d’épaisseur
de 0,3 mm

Cependant en augmentant 1'épaisseur injectée jusqu’a 0,5 mm, la couche de peau n’est
plus nettement visible car le contraste entre les couches de peau et de cceur est faible

(Figure 3.38) et ceci quelle que soit la vitesse d’injection.

350 mm/s 87.5 mm/s
0.07s 0.28s

Figure 3.38 : Micrographies prises en lumiére polarisée de la demi-épaisseur de PA12 injecté d’épaisseur
de 0,5 mm & différents temps (s) et vitesse d’injection (mm/s).
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2.2. Deétermination de la texture et des orientations moléculaires

La déetermination de la texture, des orientations moléculaires et lamellaires par WAXS et
SAXS avec faisceau synchrotron a été faite sur des échantillons de 0,5 mm et 0,3 mm

d’épaisseur, microinjectés avec un temps d’injection de 0,1 s et une température moule de

105°C.

2.2.1. Plaque de 0,5 mm d’épaisseur

Les figures de pole SAXS ainsi que les fonctions d’orientation correspondantes a
I’échantillon d’épaisseur de 0,5 mm (Figure 3.39) montrent clairement une isotropie dans
toute la profondeur. Toutefois, on remarque au niveau de la couche de peau, une légere

orientation des lamelles normalement a la direction d’écoulement M.
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Figure 3.39 : Figures de péle par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PA12 ainsi que les fonctions d’orientation correspondantes. Temps
d’injection = 0,1 s. Température du moule = 105°C.
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Les figures de pole WAXS (Figure 3.40) des plans de diffraction 020 et 001, a 50 um de la
surface, indiquent des maximas d’intensités diffractées selon le méridien et 1’équateur
respectivement. Sachant que les plans 020 et 001 correspondent respectivement a I’axe des
chaines b et au plan des liaisons hydrogene, nous pouvons alors déduire que les chaines
sont légerement orientées selon la direction d’écoulement. Cependant, en s’approchant du

cceur de I’échantillon, toute orientation disparait.
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Figure 3.40 : Figures de péle par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une
plaque de 0,5mm d’épaisseur injectée en PA12. Temps d’injection = 0,1s, Température du moule=105°C.
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L’évolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions d’écoulement M, normale N et transverse T a travers I’épaisseur
(Figures 3.41 et 3.42) valide I’existence d’une orientation superficielle due a la
cristallisation immédiate deés 1’entrée du polymeére dans le moule. Une microstructure peu
orientée existe a la surface de D’échantillon au moment ou le cceur présente des
microstructures plutdt isotropiques vu les valeurs des fonctions d’orientation qui tendent

vers zéro.
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Figure 3.41 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Pécoulement M a travers ’épaisseur d’une plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PAI2.
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Figure 3.42 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N a travers ’épaisseur pour la plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PA12.
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2.2.2. Plaque de 0,3 mm d’épaisseur

Les figures de pole SAXS (Figure 3.43) montrent une anisotropie dans toute 1’épaisseur.
Une orientation lamellaire assez élevée est présente au niveau de la couche de peau et
diminue progressivement en allant vers le centre de I’échantillon. Les lamelles croissent

perpendiculairement a la direction d’écoulement et autour de celle-Ci.

M

Couche de peau
p =50 pum

0.4 -

0.2 4

0.1 -
p =130 um

f SAXS

01 e —!:. et

-0.3 - Profondeur (um)

Couche de cceur
p =180 um

Figure 3.43 : Figures de pble par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PAI12 ainsi que les fonctions d’orientation correspondantes. Temps
d’injection = 0,1 s. Température du moule = 105°C.

A 50 pum, 130 pm et 180 um de la surface, toutes les figures de pdle WAXS des plans 020
présentent des diffractions d’intensité selon le méridien (plan MN) et celles des plans 001
révélent des diffractions selon 1’équateur (plan NT) (Figure 3.44). On observe une forte
orientation des chaines dans la direction d’injection, qui s’atténue 1égérement en allant vers
le ceeur (Figure 3.45) avec foM = 0,3 au niveau de la couche de peau et foM = 0,2 au
niveau du cceur. Cela indique 1’absence des sphérolites et la présence d’une structure

orientée dans toute 1’épaisseur.
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Figure 3.44 : Figures de péle par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une
plaque de 0,3mm d’épaisseur injectée en PA12. Temps d’injection = 0,1s, Température du moule=105 °C.
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Figure 3.45 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Uécoulement a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PA12.
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Les variations des fonctions d’orientation des axes cristallographiques selon les trois

directions de référence sont illustrées dans la Figure 3.46.
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Figure 3.46 : Evolution des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N a travers épaisseur d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PA12.
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2.2.3. Plaque de 0,2 mm d’épaisseur

Pour les mémes raisons citées dans le paragraphe 1.2.4, les microstructures et les
orientations cristallines et lamellaires rencontrées dans les plaques de PA12 d’épaisseur de
0,2 mm ne peuvent pas facilement étre comparées a celle des plaques d’épaisseur 0,3 ou

0,5 mm.

Les figures de poles SAXS|(Figure 3.47) montrent au niveau de la couche de peau, une
diffusion d’intensité selon le méridien qui implique une orientation élevée des lamelles

normale a la direction d’écoulement. Cette orientation s’affaiblie au coeur de 1’échantillon.
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Figure 3.47 : Figures de péle par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une plaque
de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PA12 ainsi que les fonctions d’orientation correspondantes. Temps
d’injection = 0,04 s. Température du moule = 105°C.

Les figures de pdle des plans 020 et 001 (Figure 3.48) affichent des intensités de
diffraction cohérente avec les mesures SAXS. Les fonctions d’orientation de cette plaque
de 0,2 mm sont inférieures a celles de 0,3 mm. Les raisons sont les mémes que pour le

PEhd : une longueur d’écoulement plus faible et une vitesse d’injection plus rapide.
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Figure 3.48 : Figures de pole par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes profondeurs d’une

plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PA12. Temps d’injection = 0,045,
Température du moule = 105°C.
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Figure 3.49 : Fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans la direction de
Pécoulement a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PAI2.
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Figure 3.50 : Variation des fonctions d’orientation des différents axes cristallographiques dans les
directions M T et N a travers Iépaisseur d’une plaque de 0,2 mm d’épaisseur injectée en PA12.
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2.3.  Analyse des dimensions lamellaires

Les mesures de densimétrie des échantillons entiers d’épaisseur de 0,3 et 0,5 mm, ont
affiché des valeurs de cristallinité de 23 % et 22% respectivement. Ces valeurs ont aidé
dans la détermination des épaisseurs amorphes et cristallines. Les dimensions lamellaires
n’ont pu étre calculées a partir des clichés SAXS que pour les échantillons d’épaisseur de
0,3 mm. En fait, I’isotropie des échantillons de 0,5 mm d’épaisseur a rendu difficile
I’extrapolation des courbes de diffusion (1.g> en fonction de q) aux grands et petits g et par

conséquent la détermination de la fonction d’autocorrélation aussi.

Les dimensions lamellaires ne semblent pas dépendre de la distance a la surface du
polymére comme le montre la figure 3.51. Pour une épaisseur injectée de 0,3 mm,
I’épaisseur cristalline varie entre 23 A et 29 A en passant de la peau vers le cceur de
I’échantillon. L’épaisseur amorphe intercristalline varie entre 58 Aets54A.
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Figure 3.51 : Dimensions lamellaires a travers I’épaisseur d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée
en PA12. Temps d’injection = 0,1 s et température moule = 105°C.

2.4. Influence de I’épaisseur

La figure 3.52 présente une comparaison des orientations cristallines d’une plaque de 0,3
mm d’épaisseur et d’une autre de 0,5 mm d’épaisseur. La vitesse d’avancement du front de
matiere est la méme ce qui n’est pas le cas des taux de cisaillement et de la vitesse de
refroidisement. La diminution de 1’épaisseur injectée, augmente les taux de cisaillement et
la vitesse de cristallisation du polymeére et donc une augmentation considérable des
niveaux d’orientation peut alors étre observée. Pour une épaisseur de plaque de 0,3 mm,
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une orientation elevée est maintenue dans toute la profondeur alors qu’elle est quasi nulle

pour des échantillons d’épaisseur de 0,5 mm.
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Figure 3.52 : Influence de I’épaisseur injectée sur les fonctions d’orientation de I’axe des chaines b et des
normales aux lamelles selon la direction d’injection M & travers I’épaisseur des plaques de 0,5 mm et de
0,3 mm injectées en PA12. Temps d’injection = 0,1 s. Température du moule = 105°C.

On remarque une tres forte influence couplée de la vitesse de refroidissement et du taux de

cisaillement sur la cristallisation du PA12.

2.5.  Microinjection de PA12 : récapitulatif

- Deux couches distinctes sont visibles sur les micrographies en microscopie optique
dans les micropiéces d’épaisseur de 0.3 mm. La couche de peau posséde une épaisseur
d’environ 80 pum au lieu de 50 um pour le PEhD. La raison pourrait étre une
conductivité thermique légérement supérieure pour le PA12, une différence plus
importante entre température de moule et température de cristallisation, ou une
résistance de contact entre polymeére et moule inférieure du a la plus faible viscosite.

- Les niveaux globaux d’orientation semblent fortement dépendre de I’épaisseur
injectée. Une orientation élevée est remarquée dans les plaques de 0,3 mm a toutes les
profondeurs contrairement aux plaques de 0,5 mm ou juste une orientation
superficielle existe.

- Comme pour la plaque en PEhD, la plaque de 0,2 mm posséde moins d’orientation
cristalline que la plaque de 0,3 mm. La forme du seuil, la vitesse d’injection et la

longueur d’écoulement peuvent expliquer ce résultat.
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Le procédé de microinjection demande a la fois la maitrise de la plastification d’un petit
volume de matiere pour éviter sa degradation au cours du temps et le contrble du
remplissage d’une cavité de faible volume. La technologie classique de I’injection dans
laquelle la vis assure les fonctions de plastification, dosage et injection de la matiére ne
garantit plus une bonne maitrise du procédé. Conscient de ces problémes, avec la société
GETELEC et le CEMEF de MinesParisTech, nous avons participé au développement d’un
nouveau concept de machine de microinjection dans le cadre du projet ANR Mat&Pro
Micronnect. La plastification de la matiere est basée sur le principe d’un cylindre tournant
dans un cone de faible conicité mis au point il y a une vingtaine d’années sur le rhéomeétre
RHEOPLAST. Cette technologie permet de contrdler parfaitement les conditions de
plastification ; elle a été associée a un vérin électrique qui assure a la fois le dosage et
I’injection de la matiére dans un prototype construit par la sociét¢é GETELEC, installé, mis
au point et testé dans les locaux du PIMM. Tres rapidement, nous sommes arrivés a
maitriser 1’injection des polyméres étudiés dans le moule de micro-plaque congu pour
I’é¢tude. Une micro-capsule destinée a I’analyse biologique a méme été injectée avec succes

en série, ce qui a permis de valider complétement le concept de la machine.

Le procedé de microinjection des thermoplastiques permet de remplir des cavités
moulantes de faibles épaisseurs avec pour conséquence des vitesses de refroidissement tres
importantes, typiquement une décade supérieure lorsque 1’épaisseur est divisée par trois.
Afin d’éviter un figeage prématuré lors du remplissage, les temps de remplissage sont tres
courts et généralement inférieurs au dixieme de seconde, ce qui induit des vitesses de
déformation théoriquement colossales, de ’ordre de 10° 410° s™, si on suppose le non
glissement & la paroi. Pour les polyméres semi-cristallins, le fort couplage entre vitesse de
refroidissement et vitesse de déformation est déja connu pour engendrer en injection des
orientations moléculaires importantes et des structures cristallines spécifiques tels que des
shish-kebabs qui induisent des variations importantes de propriétés mécaniques. Quelles
sont alors les conséquences pour les piéces microinjectées lorsque les vitesses de
refroidissement et de déformation atteignent de telles valeurs ? Le but du travail de

recherche était de répondre précisément a cette question.

La microstructure cristalline induite dans des plaques de 200, 300 et 500 pm a été
analysée pour deux polymeres semi-cristallins, le polyéthyléne haute densité comme

polymere de référence largement étudie en injection et le polyamide 12 plus susceptible
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d’étre utilisé en microinjection compte tenu de ses bonnes propriétés mécaniques. Les
micrographies prises en lumiére polarisée ne montrent que deux couches distinctes, une
couche de peau et une couche de cceur, alors que trois a quatre couches sont visibles dans
des pieces plus épaisses. L’épaisseur de la couche de peau, indépendante de 1’épaisseur et
de la vitesse d’injection, montre que la morphologie est obtenue lors du contact du
polymeére fondu avec le moule. Cependant, cette couche de peau n’est transparente qu’en
microinjection, mais pas pour les épaisseurs couramment rencontrées en injection, on en
déduit que les entitées cristallines sont trés petites, de taille inférieure a la longueur d’onde
de la lumiére et sans doute induites par des vitesses de déformation trés élevée en
microinjection. Une analyse fine des plaques de 500pm montre que la couche de cceur est
solidifiée apres le remplissage de la cavité. Il s’agit 1a sans doute de la différence la plus
importante avec ’injection classique ou une couche tres orientée de 0,1 a 0,3 mm solidifiée

pendant le remplissage apparait tres nettement.

L’étude approfondie de la morphologie cristalline a été réalisée a partir de mesures de
diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et de diffraction des rayons X aux grands
angles (WAXS).Une analyse dans I’épaisseur des micro-plaques a nécessité 1’utilisation
d’un faisceau X de faible épaisseur (30pum) que seul un synchrotron peut facilement
délivrer. Ces essais ont été réalisés sur la ligne SWING de Soleil. Lors des rotations
successives de chaque échantillon cylindrique découpé dans les plaques, les intensités
diffractées et diffusées par la microstructure cristalline ont été enregistrées a différentes
profondeur dans 1’échantillon sur une caméra CCD bidimensionnelle. Les figures de pole
des normales aux lamelles cristallines et des normales aux plans cristallographiques ont été
reconstruites respectivement a partir des clichés de diffusion et de diffraction. Les
fonctions d’orientation d’Hermans des normales aux lamelles et des axes
cristallographiques ont pu étre déterminées dans les 3 directions de références de

I’échantillon : machine, transverse et normale au plan des plaques.

En injection, pour des épaisseurs supérieures a 1 mm typiquement, le maximum
d’orientation moléculaire apparait dans la couche solidifiée pendant le remplissage qui se
situe sous la peau, avec pour le PEhD des shish-kebabs a lamelles droites et une densité de
germes ¢levée rendra la couche transparente. Cette couche est d’ailleurs d’autant plus
épaisse que la longueur d’écoulement est importante, les orientations cristallines sont donc

supérieures pres du seuil d’écoulement. Si le niveau d’orientation des lamelles dans la peau
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est sensiblement le méme que dans la couche solidifiee pendant le remplissage (foM ~ -
0.3), les orientations des chaines dans la direction de I’écoulement sont bien inférieures du
fait d’une microstructure en lamelles torsadées ; cette morphologie traduit paradoxalement
un niveau de contraintes d’écoulement plus faibles dans la peau malgré une vitesse de
refroidissement beaucoup plus élevée qui ne laisse moins de temps au polymere de relaxer
ses orientations. L’écoulement particulier de type fontaine au niveau du front de maticre
pourrait expliquer cela.

En microinjection, le maximum d’orientation moléculaire se trouve toujours dans la
peau avec un niveau d’orientation qui augmente lorsque I’épaisseur diminue. Cela
confirme le fait que la couche solidifiée pendant le remplissage autre que la peau est quasi
inexistante a cause des temps d’injection extrémement courts et des longueurs
d’écoulement faibles. C’est la grande différence entre injection et microinjection. Les
niveaux d’orientation de la peau en microinjection atteignent des valeurs tres €levées, ce
qui est cohérent avec la transparence de la peau observée en microscopie optique. Le
niveau global d’orientation peut devenir trés élevé pour certaines conditions de procédé
lorsque I’épaisseur diminue, avec par exemple une plaque de 0,3 mm enti¢rement
constituée de shish-kebabs de la peau au cceur, les lamelles des shish-kebabs a ceeur étant
néanmoins torsadées. La vitesse d’injection est un parametre clé et comme pour 1’injection,
une vitesse d’injection plus importante conduit a des orientations plus faibles car apres le
remplissage de la cavité, les chaines du polymeére auront plus de temps pour relaxer leur
orientation. Une température de moule élevée favorise également la relaxation des
orientations en laissant plus de temps au polymeére pour cristalliser avec pour conséquence
un épaississement des lamelles cristallines ; I’augmentation de la tempétarure moule est
d’ailleurs le seul parametre qui influe de fagon significative sur 1’épaisseur des lamelles en
microinjection. Paradoxalement, nous avons obtenu pour la plus petite épaisseur de plaque
injectée, 0,2 mm, des orientations cristallines trés faibles, méme en peau; pour ce
changement radical de morphologie cristalline, nous ne voyons pas d’autre explication
qu’un large glissement a la paroi pendant I’écoulement qui pourrait €tre initié par 1’effet
d’un seuil en « trou d’épingle » et qui limiterait les vitesses de déformation ou encore un

effet de jet que nous ne pouvons pas exclure.

Finalement, les niveaux globaux d’orientation cristallines sont plus élevés en

microinjection avec une proportion importantes de shish-kebabs, mais restent du méme
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ordre de grandeur que ceux rencontrés en injection, ces derniers sont induits par des
longueurs d’écoulement importantes qui générent une couche cristallisée a haute vitesse de
déformation pendant le remplissage. En conséquence, les propriétés mécaniques et
dimensionnelles induites par I’écoulement a priori ne devraient pas étre tres différentes de

celles rencontrées en injection.

Perspectives

Nous n’avons caractérisé que la morphologie cristalline et nous n’avons pas eu le
temps de nous intéresser a 1’orientation de la phase amorphe, pourtant, elle s’avere
importante pour comprendre les mécanismes de relaxation des chaines polymeres, de
cristallisation induite par 1’écoulement et de retraits induits par le procédé. Le dichroisme
infrarouge nous semble étre la méthode expérimentale la plus efficiente pour obtenir ces

résultats.

L’obtention de piéces de trés faibles épaisseurs (0,2 mm) avec des niveaux
d’orientation trés faibles a été possible sur la micropresse, alors que des niveaux
d’orientation beaucoup plus importants ont €té observés pour une épaisseur de 0,3 mm,
voire 0,5 mm. Il faudrait comprendre précisément ’origine des phénomenes physiques

pouvant expliquer ces observations importantes pour le procédé.

Enfin il conviendrait également de mesurer les propriétés mécaniques induites par le
procédé et notamment leur anisotropie. Comme certaines plaques sont entierement
constituées de shish-kebabs, il nous parait intéressant d’appliquer des modéles
micromécaniques en reprenant les travaux entrepris en ce sens au laboratoire il y a
quelques années afin d’en vérifier leur pertinence sur la prédiction des propriétés élastiques

et viscoélastiques anisotropes.
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Annexe 1. Figures de pole obtenues par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes
profondeurs d’une plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,2 s,
Température moule 80°C.
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Annexe 2. Figures de pole obtenues par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes

profondeurs d’une plaque de 0,5 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,2 s,

Température moule 80°C.
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Annexe 3. Figures de pole obtenues par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes
profondeurs d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,1 s,
Température moule 80°C.

147



pastel-00764106, version 1 - 12 Dec 2012

Couche de peau
p =40 um

p =110 um

Couche de coeur
p =160 um

Annexe 4. Figures de pole obtenues par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes

profondeurs d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,1 s,

Température moule 80°C.
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Annexe 5. Figures de pole obtenues par WAXS avec faisceau synchrotron a différentes
profondeurs d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,2 s,
Température moule 80°C.
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Annexe 6. Figures de pole obtenues par SAXS avec faisceau synchrotron a différentes

profondeurs d’une plaque de 0,3 mm d’épaisseur injectée en PE. Temps d’injection = 0,2 s,

Température moule 80°C.
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Moulage par microinjection des polymeéres semi-cristallins

RESUME : L’essor des microsystémes contraint a développer des techniques qui permettent la production de
pieces de plus en plus petites. Parmi ces techniques, 1’injection de matériaux thermoplastiques dans des
micro-moules, nommée microinjection, est un candidat de choix et commence a s’implanter dans le milieu
industriel. Mais des verrous techniques et scientifiques empéchent son développement a plus grande échelle.
Conscient de ces problémes, le CEMEF de MinesParisTech, le PIMM de Arts et Métiers ParisTech et la
société GETELEC ont déposé un projet ANR Mat&Pro intitulé Micronnect dont le but était a la fois de
mettre au point un nouveau concept de machine de microinjection, d’étudier la rhéologie a haut taux de
déformation, et pour nous au laboratoire PIMM, de comprendre et déterminer 1’influence des hautes vitesses
de déformation sur les microstructures et propriétés induites dans les polymeres semi-cristallins qui
représentent la grande majorité des polymeres aujourd’hui utilisés en microinjection.

Les études ont été menées sur un PEhD et un PA12 qui ont été injectés dans des plaques de faibles épaisseurs
(200, 300 et 500 pum). Les analyses obtenues par la microscopie optique montrent que la morphologie
« cceur-peau » n’est constituée que de deux couches visibles, une couche de peau transparente d’épaisseur
constante et une couche de cceur assez uniforme. Les analyses combinées de diffusion et de diffraction des
rayons X (SAXS et WAXS) avec un microfaisceau synchrotron nous ont permis de déterminer la
microstructure induite dans 1’épaisseur des pi¢ces. Contrairement a ’injection en plus forte épaisseur, la
couche de peau est constituée de shish-kebabs et s’avére la couche la plus orientée. L’épaisseur joue un rdle
prépondérant avec des microstructures en shish-kebabs qui se prolongent jusqu’a cceur lorsque 1’épaisseur
diminue jusqu’a 0,3 ou 0,2 mm. La longueur d’écoulement, le temps d’injection et la température du moule
ont également une influence significative. On recherchera des temps d’injection les plus rapides possibles,
quelques centiémes de seconde, pour permettre & la fois un bon remplissage des cavités moulantes et une
diminution des orientations cristallines, ce qui a pour effet une meilleure relaxation des chaines de
polyméres aprés le remplissage et avant la cristallisation. On comprend alors que les technologies classiques
de I’injection doivent évoluer.

Mots clés : Microinjection, Polyéthylene haute densité, Polyamide 12, Morphologie cristalline, Orientation
cristalline, Microscope optique, WAXS, SAXS.

Microinjection Moulding of semi-crystalline polymers

ABSTRACT : Due to the development of microsystems, it is compelling to find techniques that allow the
production of increasingly small pieces. Among these techniques lies the microinjection, which is the
injection of thermoplastic materials in micro-molds. This method is considered as the prime choice and is
being established in the industrial field. However, technical and scientific obstacles prevent its
development on a larger scale. Fully aware of this problem, the Centre For Material Forming (CEMEF) in
Mines ParisTech, the Process and Engineering in Mechanics and Materials laboratory (PIMM) in Arts et
Meétiers ParisTech, along with GETELEC company submitted to Mat&Pro in the National Agency for
Research (ANR) a project entitled Micronnect. This project aimed at elaborating a new concept for a
microinjection machine, studying the rheology at high deformation rates, and for us in the PIMM
laboratory, understanding and determining the influence of high deformation speeds on the
microstructures and the properties induced in the semi-crystalline polymers, the large majority of
polymers used today in microinjection.
Studies were carried out on one high-density polyethylene (HDPE) and one polyamide 12 (PA12) that
were injected in low thickness plates (200, 300 and 500 um). The optical microscope provided analysis
showing that the « skin-core » morphology is only formed by two visible layers: a transparent skin layer
of a constant thickness, and a quite uniform core layer. Combined analysis of diffusion and diffraction of
| X-radiations [(SAXS and WAKS) with a synchroton microbeam allowed us to determine the
microstructure induced in the thickness of the pieces. Unlike the higher-thickness injection, the skin layer
is formed of shish-kebabs and turns out to be the most oriented layer. Thickness plays a preponderant role
with microstructures in shish-kebabs that reach the core once the thickness decreases to 0.3 or 0.2 mm.
The flow length, the injection time, as well as the mold’s temperature are also significantly influential.
We will seek to reach the fastest possible injection times, a few hundredths of a second, in order to allow,
simultaneously, a good filling of the molded cavities, and a decrease of crystalline orientations, leading,
thus, to a better relaxation of the polymers chains after the filling and before the crystallization.
Therefore, one may understand that classic injection technologies ought to evolve.
Keywords : Microinjection, High density polyethylene, Polyamide 12, Crystalline morphology,
Crystalline orientation, Optical microscope, WAXS, SAXS.
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